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Resumen

En este trabajo se realizd un estudio fisicoquimico sobre la interaccion entre micelas tubulares y
diferentes derivados de azobencenos. El interruptor molecular incorporado en las micelas puede
modificar la estructura de las micelas y proporcionar propiedades fotosensibles. Se estudiaron
tres sistemas micelares, dos constituidos por surfactantes catidénicos y uno por surfactantes
zwitteridnicos, a los cuales se les agregd un interruptor molecular. Ademads, se varid la
concentracion anadida del interruptor molecular en dos de los sistemas micelares. Se utilizaron
diferentes técnicas experimentales con el fin de entender la estructura de las micelas y como fue
modificada dicha estructura con la adicion del interruptor molecular y la irradiacién con luz UV.
Todas las modificaciones estructurales se vieron reflejadas en cambios en las propiedades
reoldgicas. Se llevd a cabo experimentos de resonancia magnética nuclear para estudiar los
microambientes y las interacciones de los compuestos, lo cual ayudo a evidenciar la incorporacion
o no del interruptor en las micelas tubulares. Se realizaron espectros viscoeldsticos junto con
curvas de flujo, para obtener el comportamiento reolégico de los sistemas. Todas las mediciones
se llevaron a cabo antes y después de irradiar con luz UV. Se determinaron las longitudes
caracteristicas de las micelas tubulares gigantes antes de irradiar mediante microreologia.
Después de obtener los resultados se puedo observar que los sistemas no tuvieron una gran foto-
respuesta debido a varias situaciones: 1) Al aumentar la concentracién del interruptor molecular
la longitud de contorno de las micelas disminuyd, obteniéndose micelas con baja poblacién de
azobencenos. Las longitudes caracteristicas adicionales no varian significativamente con la
adicién de NaCl. La baja poblacion de azobencenos no logré cambiar las propiedades reolégicas
de las micelas al ser irradiadas con UV. 2) En uno de los sistemas, un porcentaje del azobenceno
agregado no se incorpord a la estructura micelar y la cantidad incorporada no fue suficiente para
lograr una fotorespuesta. 3) Al incorporar bajas concentraciones de uno de los interruptores en
un sistema micelar viscoso, el interruptor ocasioné que el sistema tuviera un comportamiento
viscoelastico. Aunque los interruptores hacen parte de la estructura micelar, el sistema micelar

no es fotosensible debido a los tiempos en la transicidn cis-trans.
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1. Introduccion

Actualmente se conocen sistemas auto ensamblados, algunos de los cuales estan constituidos por
surfactantes. Los surfactantes poseen una parte hidrofilica (cabeza idnica o no idnica) y otra
hidrofdbica (cadena carbonada). Cuando la concentracién de los surfactantes esta por arriba de
la concentracién micelar critica (CMC, siglas en inglés), se forman agregados esféricos conocidos
como micelas esféricas. Una transicién de micelas esféricas a cilindricas puede ser inducida por
un incremento en la concentracién del surfactante, aumento de temperatura o por la adicion de
un co-surfactante, todo esto puede ocasionar un cambio en el empaquetamiento de los
surfactantes. Las micelas pueden tener diferentes tipos de estructuras, tales como: esferas,
vesiculas, lamelas o tubulares gigantes las cuales pueden formar redes. La estructura puede
explicarse mediante el modelo geométrico de empaquetamiento de los surfactantes

(Israelachvili, 1992).

Cuando las micelas cilindricas son muy largas y flexibles comunmente se les llaman micelas
tubulares gigantes. Estas micelas poseen una curvatura mayor en los extremos que en la parte
cilindrica. La curvatura esta determinada por el empaquetamiento eficiente de los surfactantes
en los agregados, lo cual da una estructura preferencial. La energia de los agregados se reduce
cuando la curvatura es uniforme, principalmente por la formacién de estructuras lineales, como
las micelas tubulares. Sin embargo, la entropia de los sistemas introduce un grado de aleatoriedad
a través de la flexibilidad de las micelas, los extremos finales de las micelas y los puntos de
ramificacién. Los extremos finales de la micela incrementan el nimero de micelas en un sistema,
mientras los puntos de ramificacién aumentan el nimero posible de configuraciones. La ganancia
entropica asociado a los extremos finales de las micelas es mas importante que la de los puntos
de ramificacién. Cuando la energia de rompimiento de las micelas (energia necesaria para crear
dos nuevos extremos finales desde una micela tubular) es alta, las micelas lineales pueden ser
muy largas. Si la energia de rompimiento baja, las micelas se hacen mas cortas aumentando el

numero de micelas y la entropia del sistema aumenta (Dan & Safran, 2006; Vogtt, et al., 2017). La




longitud de las micelas puede ser modificada con la temperatura o adicionando algun tipo de sal
para modificar la fuerza idnica del medio, ya que se produce un cambio en el empaquetamiento

de los surfactantes.

Los sistemas de micelas tubulares gigantes poseen propiedades reoldgicas muy interesantes,
como lo es un comportamiento viscoelastico y altos valores de viscosidad. Las micelas tubulares
han sido usadas en el campo petrolifero, en la reducciéon de arrastre y en la fabricacién de
productos para el hogar (Yang, 2002). Actualmente se han reportado sistemas de micelas
tubulares con interruptores moleculares incorporados en su estructura, los cuales se conocen
como micelas fotosensibles. Algunos de los interruptores usados son derivados de azobenceno y
derivados cinamicos, que cambian de conformacién espacial al ser expuestos a la luz UV. Las
micelas tubulares fotosensibles se encuentran entre los llamados materiales inteligentes (Wang,
et al., 2016; Feng, et al., 2013), ya que presentan una respuesta rapida a la luz. Esta respuesta
puede cambiar las propiedades reoldgicas de las soluciones micelares. La luz es un estimulo no

invasivo, de bajo costo y puede ser dirigida a una ubicacion espacial precisa (Huang, et al., 2014).

Los compuestos de azobenceno poseen una transicién trans-cis al ser irradiados con luz UV.
Cuando se exponen a una fuente de luz visible o calor, la transicidn cis-trans es acelerada, pero
en oscuridad puede ser mas lenta. La velocidad de la transicidn cis-trans depende fuertemente
de los sustituyentes de los anillos aromaticos. La transicidon conlleva cambios en el momento
dipolar de la molécula. El isdmero trans no posee momento dipolar, por el contrario, el cis-
azobenceno si. La distancia entre los dos carbonos de la posicién 4 en los anillos aromaticos va
desde 9 angstrom en el isdmero trans a 5.5 angstrom para el isémero cis, de igual forma el angulo
cambia de ~180° a ~60°, como se observa en la figura 1 (Garcia-Amoréds & Velasco, 2012; Merino

& Ribagorda, 2012).

Cuando es embebido un derivado de azobenceno en un sistema de micelas, este podria adquirir
propiedades fotosensibles. La isomerizacion del interruptor puede modificar el
empaqguetamiento de los surfactantes y derivar en una transicién estructural de las micelas. Como
consecuencia de la modificacidon estructural, las propiedades reoldgicas cambiarian y podrian ser
sintonizadas acorde al tiempo de exposicion a la luz. Por lo anterior, este tipo de sistemas ha

despertado un gran interés en la comunidad cientifica ya que podrian ser usadas en varias




aplicaciones tales como: la auto-organizacion y desagregacién de nano-transportadores,
liberacion controlada de medicamentos (Tomatsu, et al.,, 2011; Biswas, et al., 2016), motores
moleculares (Yamada, et al., 2008), modificacién del mojado de superficies (Hu, et al., 2016),

almacenamiento en dispositivos opto-electrénicos (Garcia-Amords & Velasco, 2012).

Trans-azobenceno Cis-azobenzeno

Figura 1. Transicion del Azobenceno al ser expuesto a la luz UV (imagen tomada de Merino et al. (2012)).

Debido al potencial de los sistemas fotosensibles para aplicaciones futuras, se han realizado
diversas investigaciones con el fin de entender cémo los interruptores moleculares modifican las
estructuras micelares y como esto se ve reflejado en el cambio de las propiedades reoldgicas
cuando son expuestos a la luz UV. Oh et al., (2013) y Bi et al., (2015) reportaron sistemas
fotosensibles obtenidos a partir de surfactantes cationicos y un derivado de azobenceno. Cuando
fueron expuestos a luz UV, el primer sistema tuvo un cambio estructural, pasando de vesiculas a
micelas tubulares, mientras el otro sistema aumentd la longitud de las micelas tubulares. Como
resultado de los cambios estructurales se obtuvo un aumento en la viscosidad y un
comportamiento viscoelastico. Se reportd un sistema de micelas tubulares fotosensible
compuesto por un surfactante catiénico, una sal hidrotrépica y un derivado de azobenceno con
un grupo amonio. Este sistema mostré una disminucién de la viscosidad limite (viscosidad a
velocidad de deformacion cuando se aproxima a cero, no) cuando se irradio con luz UV, debido a
una disminucién en la longitud de contorno de las micelas tubulares (Sakai, et al., 2005). Un
comportamiento similar se observd en un sistema, el cual tenia un azobenceno con dos grupos
carboxilicos (Yang & Zhao, 2016). Un sistema viscoeldstico compuesto por un derivado de

azobenceno con surfactantes catidnicos, al ser irradiado con UV mostré un comportamiento




viscoso (Yan, et al., 2014). Un comportamiento opuesto se observé en un sistema de surfactantes
cationicos con un azobenceno, el cual tenia en uno de sus extremos una cadena de 4 carbonos y
en el otro un acetato (Takahashi, et al., 2013). Se han presentado muchos trabajos con diferentes
surfactantes catidnicos y variando los sustituyentes de los azobencenos, los cuales se han
enfocado en estudiar el cambio de las propiedades reoldgicas después de irradiar con luz UV. Un
reporte de micelas tubulares constituidas por surfactantes anidnicos y derivados de azobenceno
con un grupo imidazol, presentd un cambio de viscoelastico a viscoso al ser irradiado (Lu, et al.,

2013).

Cuando es embebido un interruptor molecular en micelas, se espera obtener un sistema
fotosensible, pero se han reportado casos en los que esto no ocurre (Pereira, et al., 2010; Tu, et
al., 2019). Este proyecto se enfocd a estudiar la interaccién entre interruptores moleculares y
sistemas de micelas tubulares gigantes conocidos. El trabajo tiene como objetivo entender cémo
los interruptores estan embebidos en las micelas y si tener al interruptor embebido es condicidn
suficiente para obtener sistemas fotosensibles o hay otros factores que pueden afectar dicho
resultado. Para llevar a cabo el estudio, se obtuvieron tres sistemas, los cuales estan constituidos
por: 1) surfactante cationico con una sal hidrotrépica, este sistema se estudiod sin y con adicion de
cloruro de sodio para cambiar la fuerza idnica del medio; 2) Surfactante zwitteridnico, surfactante
anidnico con adicidon de cloruro de sodio. Al sistema (1) y (2) se le adicioné el mismo derivado de
azobenceno variando la concentracion. La interaccion de este interruptor con los dos sistemas
micelares se observara, asi como el efecto de la concentracién del interruptor sobre la estructura
de la micela y la fotorespuesta del sistema. También al sistema (1), se le adiciond un derivado de
azobenceno el cual tiene un grupo trifluormetilo en uno de sus extremos, de igual manera, se

estudiard el efecto del interruptor sobre la estructura micelar y la fotorespuesta del sistema.

Las interacciones intermoleculares entre los surfactantes y los derivados de azobenceno se
estudiaran mediante 'H-RMN, ya que el desplazamiento quimico puede reflejar los cambios del
microambiente de los compuestos. Los espectros permitirdn saber si el azobenceno fue
incorporado a las micelas y si una vez incorporado presenta isomerizacion trans-cis al ser
irradiado con luz UV. El comportamiento viscoeldstico de las micelas sin y con adicion de

azobenceno se estudiaron mediante reologia, las mediciones se realizaron antes y después de
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irradiar con luz UV. Antes de irradiar, la longitud de contorno de las micelas, asi como las
longitudes caracteristicas fueron obtenidas por microreologia, con el fin de observar los cambios
en las longitudes como consecuencia de la concentracion de azobenceno anadida a los sistemas.
Las longitudes caracteristicas de las redes micelares que se midieron fueron: la longitud de

enredamiento, la longitud de persistencia, el tamafio de malla y la longitud de contorno.

Todos estos experimentos permitirdn entender como interaccionan los derivados de azobenceno
y las micelas tubulares, y qué cambios causa la adicion de los interruptores en la estructural

micelar inicial y cdmo se relacionan estos cambios en la eficiencia de la fotorespuesta del sistema.
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2. Micelas tubulares gigantes

2.1 Micelas:

La parte hidrofilica de un surfactante puede ser anidnica (fosfatos, sulfatos, etc.), catidnica
(amonio cuaternario), no idnica (etoxilatos) o zwitteridnica (carga negativa y positiva en su
estructura) y la parte hidrofébica estda compuesta por cadenas carbonadas. Esta caracteristica
estructural hace que los surfactantes se auto-ensamblen en agregados supramoleculares en
medio acuoso. El tamafo y forma de los agregados depende de la geometria de los surfactantes,
concentracion y de condiciones fisicoquimicas tales como la temperatura y fuerza idnica del
medio. Una prediccién sobre la forma de los agregados puede darse por la curvatura espontanea
o el factor de empaquetamiento. El factor empaquetamiento se define como (v/Ic)a,, donde v es
el volumen de la cadena carbonada, /cla longitud total y ases el area por molécula en la interfase

surfactante-agua (Israelachvili, 1992), esto es ilustrado en la figura 2.1.1.

Figura 2.1.1. Parametros del factor de empaquetamiento (tomado de Israelachvili et al. (2011)).

Dependiendo del valor del factor de empaquetamiento se puede predecir la forma de los

agregados. La relacién de los valores y la forma se muestran en la figura 2.1.2.
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Se ha reportado que la adicidn de co-surfactantes, sal o sales hidrotropicas modifican el
empaquetamiento del surfactante y como consecuencia la morfologia o longitud de las micelas

(Dreiss, 2007).

Hoy en dia las micelas no solo estdn formadas por surfactantes convencionales, también se
encuentran micelas constituidas por copolimeros de bloque, péptidos-anfifilos, complejos con

ciclodextrinas, lipidos, entre otros (Dreiss, 2007).

2.2 Factores de modifican la morfologia y las condiciones termodinamicas:

Cuando la concentracidon de surfactante esta por encima de la concentracién micelar critica
(CMC), los surfactantes se agregan en micelas esféricas reduciendo la entropia. La curvatura
interfacial se establece por la curvatura espontanea de los surfactantes, pero la entropia puede
estabilizar otras estructuras o defectos. Una transicidon de micelas esféricas a cilindricas puede ser
inducida por un incremento de la concentracién del surfactante o temperatura, ya que esto

produce un cambio en el empaquetamiento.

12<P<1
Valor de
empaquetamiento P=1/3 13<P=1/2 12<P=7/10 7/10<P<1 P=1 P>1
\ / J \ ! ) 1 { . ]
Estructura del surfactante
7 L ) )
. L. Micelas cilindricas o . A .
Micelas esféricas Vesiculas Tibulos Lamelas Micelas

tubulares gigantes

Forma del agregado . . I — '

Figura 2.1.2. Forma de los agregados predicho por el factor de empaquetamiento (tomado de Song et al.,

(2014)).

invertidas

La energia de los agregados cilindricos es reducida por la formacion de estructuras lineales muy

elongadas conocidas como micelas tubulares gigantes, ya que la curvatura es uniforme en la parte
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cilindrica. Las regiones con diferente curvatura introducen dos tipos de defectos: los extremos
finales de las micelas y los puntos de ramificacidén. Estos defectos introducen un grado de
aleatoriedad a los sistemas, produciendo una penalizacién energética. La forma de reducir la
energia del sistema es disminuir el nUmero de extremos finales, o sea aumentar la longitud de las
micelas lineales (Dan & Safran, 2006). El balance entre la energia de rompimiento (energia
necesaria para formar dos nuevos extremos finales como resultado del rompimiento de la micela)
y la entropia del sistema define la longitud de las micelas. Si se reduce la energia de rompimiento,

se favorece la rotura de las micelas elongadas en cilindros mas cortos.

En la teoria de campo medio de Cates y Candau (1990), la longitud de contorno (L) estd

relacionada con la energia de rompimiento de las micelas (Fsc), dada por la siguiente ecuacién:

F,
L.~ 1/2 ( s¢ ) 1

donde @ es la fraccion de volumen del surfactante, Ky es la constante de Boltzmann y T la
temperatura absoluta. La formula es vdlida para sistemas neutros o altamente apantallados
electrostaticamente. Actualmente, se ha reportado la adicién de un término entrdépico a Fs, ya
gue el rompimiento conlleva una reorganizacién tras la formacién de nuevos extremos finales de
la micela. La introduccion de TSsc permite obtener longitudes de contorno mas realistas y
consistentes. Entonces, la energia libre de rompimiento se escribe como: Fsc= Hsc-TSsc (Vogtt, et

al., 2017; Jiang, et al., 2018; Couillet, et al., 2004).

2.3 Comportamiento en bulto de las micelas tubulares.

La caracteristica viscoeldstica de las soluciones micelares surge por el entrecruzamiento entre las
micelas tubulares, esto ocurre por arriba de la concentracién de traslape (C) (Figura 2.3.1). C', es
la concentracién de surfactante (C) en la cual las micelas tubulares individuales empiezan a
superponerse entre ellas. Cuando C < C* se dice que el sistema esta en un régimen diluido. Si C >

C* el sistema se encuentra en el régimen semi-diluido.

En el régimen diluido (ver figura 2.3.1) las micelas se comportan muy parecido a un fluido

newtoniano con una viscosidad (n) independiente de la velocidad de deformaciéon (y). En el
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régimen semi-diluido la viscosidad limite (no) aumenta alrededor de 6 érdenes de magnitud en
comparacion con la viscosidad del solvente. Usualmente la viscosidad muestra un adelgazamiento
cuando se aplica una deformacidn, esto se atribuye al alineamiento de las micelas tubulares en el
fluido. La figura 2.3.2 A) muestra el comportamiento de adelgazamiento en un sistema de
CTAB/NaSal. Por otro lado, si observamos la respuesta del esfuerzo cortante (o6) cuando se
incrementa la velocidad de deformacion, la curva muestra una meseta debido a la aparicion de
estructuras inducidas por la deformacion, (Feng, et al., 2015) donde el sistema de micelas
tubulares presentan una coexistencia entre como si fueran fases de no-equilibrio. La coexistencia
se caracteriza por la formacion de bandas en la direccién del flujo, como se muestra el recuadro

de la figura 2.3.2 A.

Otra caracteristica de una solucién micelar en el régimen semi-diluido, es que al aplicar sobre el
fluido una deformacién sinusoidal con una amplitud pequefia y a frecuencias bajas e intermedias,
se obtendra el médulo elastico (G'(w)) y viscoso (G”(w)) como respuesta a la deformacion. Una

ilustracién de un comportamiento viscoelastico se muestra en la figura 2.3.2 B).

Régimen
semi- diluido

| B A B
o O by &

et A)

C<C* c=c* C>C*

Régimen diluido

Figura 2.3.1. Evolucién de un sistema micelar dependiendo de la concentracion del surfactante (C), donde las

micelas tubulares individuales (C < C*) pasan a entrecruzarse hasta formar redes (tomada de (Chu, et al.,

2010)).

El comportamiento viscoelastico de las soluciones micelares es similar al de las soluciones

poliméricas, aunque se diferencian porque los primeros son sistemas dindmicos, estos se conocen
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como polimeros vivientes. Cuando se aplica sobre las soluciones micelares una deformacion a
frecuencias bajas e intermedias, el estrés de las micelas tubulares relaja temporalmente en forma

exponencial, con un tiempo caracteristico de relajacion (To), lo que define a un fluido Maxwelliano
_t . . . .
(G =aGye It ). Para tener indicio de que un sistema tiene micelas tubulares con un

comportamiento Maxwelliano (un tiempo caracteristico de relajacién), se grafica G”’(w) vs G’(w)

y debe obtenerse un semicirculo como se muestra en el recuadro de la figura 2.3.2 B), esto se

explicard mas ampliamente en la siguiente seccion.

1
o
|
o

05 1.0 15

10 100 20
dy/dt (s1) 10° GG,

O T L ) T
0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100

dy/dt (s-1) o (rad/s)

Figura 2.3.2. Micelas tubulares de CTAB/NaSal en un régimen semi-diluido, A) Vistosidad vs y con un
comportamiento adelgazante y el recuadro presenta una gréfica de o vs ¥, donde la meseta del esfuerzo
cortante (0=0;) se exhibe entre dos velocidades de cizallamiento y se muestran dos imagenes donde se
observa la formacion de bandas en la meseta. B) Patrdn tipico de respuesta viscoeldstica cuando el sistema es
sometido a un movimiento oscilatorio y el recuadro muestra el diagrama Cole-Cole (semicirculo) con un

comportamiento Maxwelliano.

Por otro lado, hay que tener en cuenta que las propiedades reoldgicas dependen de la estructura
de la malla que forman las micelas, la cual tiene longitudes caracteristicas, las de mayor interés
son L, longitud de entrecruzamiento (le), longitud de persistencia (Ip) y el tamafio de la malla (§).
La figura 2.3.3 muestra L. como la longitud total de una micela, le la distancia entre dos
entrecruzamientos en una micela, I, la longitud en la que la micela es rigida, € es el tamafio de la

malla formada por las micelas. Otra longitud de menos interés es el diametro de la micela, el cual
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estd asociado con la longitud de la cadena del surfactante, pero es independiente de la

concentracion del surfactante.

Figura 2.3.3. Representacion de las longitudes caracteristicas de un sistema de micelas tubulares

(tomada de (Schubert, et al., 2003)).

2.4 Comportamiento Maxwelliano de las micelas tubulares.

La caracteristica viscoeldstica de las soluciones micelares surge cuando se empiezan a sobreponer
las micelas para formar redes como se ha mencionado anteriormente. Estas micelas se
encuentran en equilibrio dinamico donde constantemente se estan rompiendo y recombinando.
Si se aplica una deformacién, el sistema tiende a llegar nuevamente al equilibrio en un tiempo
determinado. Los trabajos pioneros que describen el comportamiento reoldgico de las micelas

fueron realizados por Cates et al., (1987; 1990; 1992) y Hoffmann et al., (1988; 1994).

El comportamiento reoldgico de soluciones micelares viscoelasticas es descrito por un modelo
mecanico a frecuencias bajas e intermedias, llamado modelo de Maxwell, el cual tiene una

componente eldstica y una componente viscosa, como se muestra en la siguiente ecuacién:

. 0T, O
Yy = + -, (2)
n n

si el tiempo de relajacion tiende a cero, el material se comporta como un fluido viscoso quedando
laec.(2) como o = ny donde 7 es la viscosidad y o es el esfuerzo. Si el tiempo de relajacion tiende

a o, el material se comporta como un material eldstico quedando la ec. (2) como o = G,y

17




después de integrar, donde y es la deformacion y G, = n/ro- Al resolver la ec. (2) para o,

obtenemos el siguiente resultado para el esfuerzo:
F =)
o(t) = — f Goe~ T j(t))dt 3)

Escribiendo la ec. (3) con un argumento mds formal, el principio de superposicién de Boltzmann,
el cual establece que el esfuerzo total depende de todos los esfuerzos aplicados anteriormente.
El esfuerzo es linealmente proporcional a la velocidad de deformacién y al médulo de relajacién

el cual es una funcién de decaimiento G(t — t’). Como resultado se obtiene:

t o
o(t) = — fG(t —tHy(tHdt' = f G(s)y(t —s)ds, dondes=t—t'. (4)
o 0

Comparando la ec. (3) y (4), se obtiene el mddulo de relajacién:

t

G(t) = Gye 7. (5)

La ecuacién (5) muestra que el médulo de relajacién tiene un comportamiento exponencial con

un tiempo caracteristico de relajacion. Este comportamiento es tipico en las micelas tubulares.

Las propiedades reoldgicas de un sistema viscoeldstico se obtienen aplicando una deformacién
sinusoidal variando la frecuencia angular (w). La deformacién aplicada no destruye la estructura
de la muestra, pero si produce un esfuerzo el cual relaja a un tiempo caracteristico. El modulo
complejo puede obtenerse mediante la transformada unilateral de Fourier del mddulo de
relajacion, G*(w) = iwF{G(t)}. El médulo complejo representa la respuesta total del sistema a
una deformacién sinusoidal, se define como: ¢*(w) = G'(w) + iG"(w). G’(w) es el mddulo

eldstico o de almacenamiento y G”’(w) es el médulo viscoso o de perdida.

Para fluidos Maxwellianos con un tiempo caracteristico de relajacion, G’(w) y G”(w) estan dados

por las siguientes expresiones:

2. 2
G,w*°T, G,wTt,

G (w) = —2—2°— 6); G (w) = —2—2—
(@) 1+ w?t,? (6) (@) 1+ w?t,?

()
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donde G es llamado el mdédulo de corte, este se obtiene del cruce entre la G'(w) y G”(w) (ver

figura 2.3.2 B). En el cruce, igualando la ec. (6) y (7) se obtiene que 7, = 1/wc, donde wc es la

frecuencia en el punto de cruce. Sustituyendo 7, = 1/(,)6 en la ec. (6) y (7), se obtiene que

GO=ZGI(wc)=ZG”(wc).

A partir de las ec. (6) y (7), resulta:

oo (o9 = (@),

esto significa que para materiales viscoeldsticos con comportamiento Maxwelliano, la grafica
G”(w) vs G’(w) da un semicirculo, esta se conoce como diagrama Cole-Cole (ver recuadro de figura

2.3.2 B).

El relajamiento del esfuerzo en micelas tubulares se describe por dos mecanismos: 1) reptacién,
donde la micela con longitud L. repta (se mueve como serpiente) para salir del tubo hipotético
creado por micelas vecinas (ver figura 2.4.1 A). 2) Rompimiento-recombinacion, donde ocurre el
rompimiento de la micela de longitud L. a una cierta altura, posteriormente las partes finales de
la micela reptan para recombinarse aleatoriamente cada una con el final de una micela vecina
(ver figura 2.4.1 B). Cada mecanismo de relajacién toma tiempo en llevarse a cabo, el cual
depende fuertemente del sistema. El tiempo de reptacién (t:) es el tiempo que le toma a la micela
tubular salir del tubo hipotético inicial y el tiempo de rompimiento-recombinacién (tp) es el
tiempo promedio que toma la cadena de longitud promedio L para dividirse y recombinarse hasta
salir del tubo inicial (Cates, 1987). Cuando T, >> T, el mecanismo de relajacién del esfuerzo sera
por reptacion y las micelas se comportaran como un polimero polidisperso con un tiempo de
relajacién to=T:. En este caso, el esfuerzo cortante que depende del tiempo y de la velocidad de

deformacion, decae de una manera exponencial acorde a (Ezrahi, et al., 2006):
. . t
o(t, I~y (exp [~ 4| ©
T4

Si T << T, las micelas relajaran el esfuerzo mediante el mecanismo de rompimiento-
recombinacién. El esfuerzo tendrd un decaimiento exponencial (ver ec. (5)) con un tiempo

caracteristico de relajacidn el cual esta dado por: To = (tb T/)/? (Cates, 1987).
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Figura 2.4.1. Representacion grafica de la relajaciéon del esfuerzo por dos mecanismos: A) por reptacion,
donde las micelas reptan para salir del tubo hipotético creado por sus vecinos. B) por rompimiento-
reptacién, las micelas se rompen (2) y reptan (3) para recombinarse aleatoriamente con una micela

vecina (4). (tomada de (Cates & Fielding, 2007)).

Turner y Cates (1991) propusieron calcular 7, y 7, mediante el uso del diagrama Cole-Cole.
Primero se ajusta un semicirculo a los datos experimentales, tomando como guia los datos a la
izquierda del maximo. Una linea tangente con una pendiente -1 es extendida desde los datos
experimentales a la derecha hasta G”(w)/Go. El corte de la recta con G”’(w)/Go lo llamaremos Ge.

Teniendo el didmetro del semicirculo ajustado (Ga) a los datos experimentales del Cole-Cole, se

puede calcular Ga/Ge. Turner y Cates obtuvieron una curva Ga/Ge vs {, donde { = :—b (ver figura

.. s . . T
2.4.2). Esta curva la adquirieron calculando numéricamente G*(w) para varios valores de { = T—b

T

con su correspondiente valor de , finalmente graficaron los diagramas Cole-Cole para adquirir
Ga/Ge para cada valor de {. Experimentalmente obtenido Ga/Ge se puede tener el valor de {

desde la figura 2.4.2 y por ultimo se calcula 7, y T, mediante { = T?b Y To= (o T) V2.

. . . T . . . .
Por otro lado, si la relacién de ambos tiempos ¢ = T—b < 1, esto indica que el sistema tiene un

r

comportamiento Maxwelliano. Cuando ( incrementa, se empieza a perder el comportamiento
Maxwelliano, observandose una desviacion del semicirculo en el diagrama Cole-Cole a altas
frecuencias. La desviacidn es atribuida a procesos de relajacién adicionales mas rapidos que T,

tales como los modos de Rouse (relajacion interna) o modos de respiracion (fluctuaciones en la
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longitud del tubo). Cuando estos modos adquieren importancia, el médulo viscoso (G”) presenta

un minimo (G’ min) a altas frecuencias.

0.5 r r r
0 1 2 3 4

C=tp/t

Figura 2.4.2. Grafica de Ga/Ge vs {, los puntos son los datos obtenidos por Turner y Cates (1991) y

la linea solida (roja) es un ajuste de los datos.

Granek y Cates (1992) observaron que G”’min era sensible a la relacion de le/Lc. Lc se calcula
mediante la siguiente ecuacién propuesta por Granek (1994), la cual incorpora los modos de

respiracion y de Rouse:

G — (1), (10)

Go L¢

Para obtener un estimado de L, se debe calcular primero el tamafio de la malla (), la cual se
calcula directamente del valor de G, a frecuencias intermedias.  puede obtenerse en el régimen

de poco entrecruzamiento mediante la siguiente expresién:

1/3

£ = (AKGLOT) , (11)

donde A=9.75 es una correccién dada por Zou et al., (2014). La relacidn entre la longitud de
entrecruzamiento y longitud de persistencia, a, = le/l , Se usa para determinar si un sistema
P

estd en el régimen de poco entrecruzamiento (a, > 2) o alto entrecruzamiento (a, < 1).
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La longitud de persistencia es el segmento recto que tiene la micela a la energia térmica del
sistema y estd relacionado con los modos de flexion (bending en inglés) a altas frecuencias

mediante la expresion (Willenbacher, et al., 2007):

L = (KBT )1/3’ (12)

8woen

donde n es la viscosidad del disolvente. A altas frecuencias, G*(w) exhibe un comportamiento de
ley de potencia |G*(w)|~w"”, con un exponente de v~5/9 en el régimen de Rouse-Zimm, el cual
cambia a v~3/4 donde los modos de flexion dominan. La frecuencia en la cual ocurre el cambio

del exponente es llamada wo.. wo es el valor que se utiliza en la ec. (12).

Teniendo los valores de |, y €, se calcula la longitud de entrecruzamiento (/) acorde a (Granek &

Cates, 1992):

&3
le =7 (13)

(4

Las longitudes caracteristicas de las micelas pueden calcularse mediante el uso de las ecuaciones

desde la (10) a (13).

2.5 Interruptores fotocrémicos.

Los interruptores moleculares fotocrémicos son moléculas que pueden ser reversiblemente
interconvertidas mediante la excitacion con luz, las dos formas tienen diferente longitud de onda
de absorcidn. Estas dos formas pueden tener diferencias en las propiedades fisicas, tales como,
el potencial redox, intensidad de fluorescencia, constante dieléctrica, momento dipolar y forma
molecular. Las principales moléculas fotocrédmicas son: los azobencenos, estilbenos y
espiropiranos (figura 2.5.1). Estos interruptores pueden revertir al isémero inicial con

temperatura o al ser irradiados con luz visible.

Los azobencenos presentan una transicién de trans a cis cuando son expuestos a una fuente de
luz UV entre 320-350 nm, la longitud de onda puede variar dependiendo de los sustituyentes que
tengan los anillos (figura 2.5.1). El isémero trans es aproximadamente 12 kcal.mol? mas estable

que el isdmero cis, por lo tanto, a temperatura ambiente en trans predomina mas. La transicién
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es reversible, el isGmero trans es recuperado cuando el isémero cis es expuesto a una fuente de
luz visible entre 400-450 nm o aplicando calor. Las dos conversiones (trans a cis, cis a trans)
realizadas por una fuente de luz ocurren en picosegundos, pero la relajacién térmica de cis a trans
puede durar de milisegundos a dias, esto depende de los sustituyentes que tengan los anillos de
benceno y del solvente donde se encuentre disuelto el compuesto (Garcia-Amords & Velasco,

2012).

Espiropiranos Azobenceno

o L

vy “'Wz or A

axs

Figura 2.5.1. Foto-respuesta de compuestos fotocromicos: espiropiranos y azobencenos (tomado de

(Garcia-Amorés & Velasco, 2012)).

El trans-azobenceno es casi plano y no tiene momento dipolar, mientras el isémero cis presenta
una geometria angular y un momento dipolar. El arreglo de los anillos aromaticos se refleja en el
espectro de resonancia nuclear magnética de protones (*H RNM). Las sefiales del cis aparecen a
frecuencias mas bajas que las sefiales correspondientes al isémero trans, debido al efecto

anisotrépico de la nube electrénica de los enlaces 1 del anillo aromatico.

En la figura 2.5.2 se muestra un espectro de absorcidén antes y después de irradiar un compuesto
azobenceno. El isdmero trans presenta dos bandas de absorcién correspondientes a las
transiciones electrénicas m—>n* (350 nm) y n->m* (440 nm) (figura 2.5.2). Cuando se irradia el

trans-azobenceno, se observa que la intensidad de la banda a 350 nm disminuye y la banda a 440

23




nm aumenta (Merino & Ribagorda, 2012). Si el isémero cis es irradiado con luz visible, la transicién

foto-reversible cis a trans se favorece.

o 10
= *
8 MN—eTT
w 0.8
- —Trans
8 0.6- antes de irradiar
< __Cis
044 después de irradiar
0.24
DO T T T T T T
300 400 500 600
A (nm)

Figura 2.5.2. Representaciéon de un espectro de absorcidn UV-vis de azobenceno antes y después de ser

irradiado con luz UV.
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3. Técnicas Experimentales

3.1 Reologia Mecanica.

En el régimen lineal podemos obtener la viscoelasticidad en fluidos observando la respuesta
mecdnica del material al aplicar una velocidad de deformacién y(t). La deformacion se aplica

mediante un movimiento sinusoidal:

y(@) = y°sin(wt), (14)

siendo la velocidad de la deformacion:
y(t) = y°w cos(wt). (15)
Con este tipo de deformacion, al sustituir la ec. (15) en la ec. (4) se obtiene:
a(t) = j G(s)y°w|[cos(wt) cos(ws) + sin(wt) sin(ws)] ds
0

= y°[G'(w) sin(wt) + G" (w) cos(wt)] (16)

donde G’'(w) y G”(w) se definen como

G'(w) = wf G(s)sin(ws)ds (17)
0
G'"(w) = wJ G(s) cos(ws) ds (18)

0

Se observa que G’(w) (ec. 17) estd en fase con la deformacién, por lo tanto, representa la
respuesta elastica del fluido a una deformacion tipo sinusoidal y se relaciona con el
almacenamiento de energia. Por esto G’'(w) se conoce como médulo de almacenamiento o
eldstico. Mientras que G”(w) (ec. 18) se encuentra fuera de fase con la deformacién, por esto
representa la respuesta viscosa del fluido y estd relacionada con la disipacién de la energia. G”(w)

se conoce como el médulo de pérdida o viscoso.
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La magnitud de los mddulos con respecto a w se conoce como espectro viscoeldstico y se

relacionan con el médulo complejo mediante la siguiente ecuacién:
G'(w) =G6G"(w) +iG" (w). (19)

Si sustituimos la ec. (17) y (18) en (19), se tiene que:

[ee]

G'(w)=w U G(s)[sen(ws) + icos(a)s)]ds] = a)f G(s)e'“Sds (20)

0

donde encontramos que el mdédulo complejo estd relacionado con la transformada unilateral de

Fourier, # {}, del mddulo de relajacién (Macosko, 1994; Lin, 2003)
G*(w) = iwF{G(t)}. 21

De acuerdo con la teoria de respuesta lineal, la parte real e imaginaria de la funcién de memoria
en el espacio de frecuencias estan relacionadas mediante las relaciones de Kramers-Kronig, las

cuales son (Boyd & Smith, 2007):

o2 ([TyG'(y)
G (a))—nPjO WE =y dy (22)
we 2w (% G'(Y)
G"(w) = - Pj;) a)z—yzdy' (23)

donde P denota el valor principal de las integrales.

El médulo complejo posee toda la informacion de relajacién del esfuerzo de un material

viscoelastico.

3.2 Reometria.

Un redmetro es un instrumento usado para medir el esfuerzo e historia de la deformacién de un
material. En esta seccién se explicaran los fundamentos y desarrollos que permiten medir con un
redmetro los esfuerzos y las velocidades de deformacién en fluidos. Esta seccién fue basada en la

siguiente referencia: (Macosko, 1994).
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Para determinar la relacién entre la deformacidn y el esfuerzo dentro de un fluido, el volumen V
dentro del material debe ser fijo. La cantidad de masa dentro del volumen puede cambiar debido

a un flujo,
—=—| pdV (24)

donde pes la densidad de masa en el volumen V. El flujo de masa que pasa por un drea dS en la
superficiede V es -1 - vdS donde v es la velocidad del flujo en el material y 71 es un vector unitario
normal hacia el exterior de la superficie dS. Aplicando el teorema de divergencia a la ec. (24), se

obtiene la ecuacidn de continuidad de la densidad de masa en el material:
—=-=V-pv. (25)

El momento asociado a un elemento de volumen V dentro del material es:
mv = fpvdV. (26)
v

El momento puede transferirse al elemento de volumen V por diferentes procesos: conveccién
de masa a través de la superficie, fuerzas de contacto actuando sobre la superficie por los

alrededores y otras fuerzas debidas a campos externos.

e Conveccién: la contribucién al cambio del momento en V debido a flujo que atraviesa la
superficie dS es —(n - v)pvdsS.

e Contacto: El vector de tres componentes t,, es el esfuerzo actuando sobre la superficie,
una actuando normal a dS y las otras dos tangentes

t, = no,, + mo,,,, + 00, =n-4. (27)

La magnitud de las componentes del esfuerzo se designa con o y dos subindices. El primer
subindice se refiere al plano donde la fuerza actua, el segundo da la direccién que toma la
fuerza en el plano. El ultimo termino estd en notacidn tensorial, donde & es el tensor del
esfuerzo.

e Campos externos: La Unica contribucidn de los campos externos que se toma en este caso

es debida a la gravedad. La fuerza por unidad de volumen debido a este campo externo

es pg.
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El cambio del momento en un volumen V, se puede reescribir como:

d
— | pvdV = —f(ﬁ-v)pvd5+fﬁ-5d5+fpng, (28)
dt J, s s v

usando el teorema de la divergencia, se reescribe como:

dpv 5
Wz—(v-pv)v+v-a+pg. (29)

Las ecuaciones (25) y (29) son las ecuaciones fundamentales de la conservacién de masa y
momento. Mediante estas ecuaciones, es posible encontrar la relacion entre la velocidad de flujo
impuesta, la velocidad de deformacién y la respuesta al esfuerzo, las cuales pueden medirse con
un redmetro. La velocidad en el fluido es una funcién de la posicion y del tiempo v(x,t). La razén
con la que dos puntos dentro del fluido se alejan, separados por una distancia Ax, puede calculase
mediante la funcién de gradiente de la velocidad, que es:

Av=—- -Ax=1"Ax, 30
\ 2 X b (30)

donde L es el tensor de gradiente de velocidades. L tiene dos direcciones: la direccién de la
velocidad y la direccién del gradiente. Si L=0, el flujo es uniforme y no hay separacién de los
puntos. También, el tensor de gradiente de velocidad L estd relacionado con el vector gradiente

(simbolo V) y el vector de velocidad:
L=, (31)

donde T indica la matriz transpuesta de Vv (gradiente de deformacién). Ahora usando la
definicidn del tensor de gradiente de deformacidn en términos de los tensores de estiramiento y
rotacion, se definira el tensor de la velocidad de deformacién 2D (se conoce como y en reologia)

y el tensor de vorticidad 2WW (Q):
2D = (W)T + Vv (32)
2W = (V)T — Vv, (33)
De las ultimas dos ecuaciones, se observa que:

L=D+W=(w)T. (34)
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El tensor 2D se relaciona con la velocidad, ya que los componentes de un fluido se separan
durante el tiempo (tasa de cambio de la longitud al cuadrado), siendo este la razén de
deformacion. Para comprobar la relacidn, hay que ver la expresion de la razén de cambio de

longitud al cuadrado dentro del material:

d|Ax|?  d(Ax-Ax) " d(Ax)

7t It x- BrT Ax - 2L - Ax, (35)
reescribiendo la ec. (35) usando la ec. (34),
d|Ax|? - ~
¥ =Ax-2D-Ax + Ax - 2W - Ax. (36)
2
Debido a que dlax no deberia de cambiar si intercambiamos puntos iniciales y finales, dicha

dt

cantidad deberia ser simétrica. De las ec. (32) y (33) se observa que 2D es simétrico, pero 2IW no
lo es (vale 0), se tiene:

d|Ax|?

= Ax-2D - Ax. 7
I x x (37)

Con las ecuaciones necesarias, se puede aplicar la ecuacion de conservacién de momento al fluido

en geometria cono-plato, para evaluar la relacién entre deformacién y esfuerzo.

La figura 3.2.1 muestra la geometria cono-plato. La muestra se encuentra entre un plato fijo de
radio Ry un cono que tiene un angulo B con el plato. El cono gira a una velocidad angular Q con
respecto al eje de simetria del cono. Se usardn coordenadas esféricas, donde 0 es el dngulo que
existe entre la superficie del cono a la del plato; la velocidad del flujo V¢ va en direccion en la que
gira el cono. Si suponemos un flujo laminar, isotérmico, estacionario, donde la velocidad del flujo
esta funcion de ry 6, es decir Vy(r, 0) y B es muy pequefio. Bajo flujo, la componente del tensor
de esfuerzo aplicada a una superficie normal a 8 en la direccion de ¢ es el esfuerzo de corte (Oeg),
y la velocidad de deformacién es en la misma direccidn. Las condiciones limite suponen que no
hay deslizamiento del fluido en las superficies, y:

Ve (5) =0 (38)

Vo (5-8) = or (39)
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Figura 3.2.1. llustracion de la geometria cono-plato con B exagerado.

Resolviendo la ec.(29) en coordenadas esféricas con las suposiciones anteriores y las condiciones

de frontera (ec. 38 y 39), se obtiene la ecuacién:

0—160""”+2 to 40
T r 00 rco 960 (40)

Integrando la ec. (40), se obtiene:

C
Opp = —— 41
9 ~ sinz g (41)
donde C es una constante de integracion independiente de 6.

Ahora, la torca M ejercida sobre el plato inferior se calcula usando la expresiéon para la

componente ogg¢, entonces:

2T R 2T
M = f f r209¢lg=n/2drdp = ?R30-9¢|6=n/2- (42)
o Jo

Usando la ec. (41), la ecuacidn para el esfuerzo queda como:

_ 3M M
9%¢ = 2nR3sin20  2nR3’

(43)

. . . Y .z .
En la ec. (43) se considerd que sin? (E — B) = 1. Esta ecuacidn relaciona la torca que la muestra

ejerce sobre el plato, de esta manera es como la mayoria de los reémetros miden el esfuerzo.
Evaluando el tensor de gradiente de velocidad, la velocidad de deformaciéon 2Dgg se puede

calcular suponiendo que B es pequeiio, aplicando las condiciones de frontera, se encuentra:

T T
V=2D9¢z%AAlz’zv‘p(?_ﬁg_V"b(i):% 44)
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Al usar geometria cono-plato la velocidad de deformacidn no depende de r, la muestra estd bajo
una velocidad de deformacion constante. Para determinar la velocidad de deformacion es
necesario conocer la velocidad angular con la que se mueve el cono y el angulo entre el cono y

plato.

Usando la ec. (43) y (44) y un reémetro con una geometria cono-plato, se puede obtener el fuerzo
al medir la torca que siente la geometria y la velocidad de deformacidon se determina con la
velocidad angular con la que se mueve la geometria. Un experimento comun que se realiza para
determinar las propiedades reolégicas de un material es una curva de flujo, donde se va
aumentando la velocidad de deformacién mientras se mide el esfuerzo del material. La razén
entre el esfuerzo y la velocidad de deformacion se conoce como la viscosidad, ¢ = ny. Si la
velocidad angular con la que se mueve la geometria varia sinusoidalmente y se registra el

esfuerzo, se puede determinar el espectro viscoeldstico, como indica la ec. (16).

3.3 Espectroscopia de onda difusa (DWS).

En seccién 3.1 se hablé sobre cdmo se puede obtener la viscoelasticidad de un sistema mediante
deformaciones sinusoidales, los cuales pueden llevarse a cabo con un reémetro mecanico. Hay
gue tener en cuenta que el intervalo de frecuencias de un reémetro mecanico es limitado (0.0001
— 500 rad/s). Sin embargo, se ha desarrollado una técnica microreolégica en la cual se utilizan
particulas coloidales, donde se mide el desplazamiento estocastico de estas con el fin de obtener
las propiedades reoldgicas de los fluidos en un intervalo mas amplio de frecuencia (hasta 10°
rad/s). EI movimiento de las particulas se encuentra limitado por la presencia de las
microestructuras del fluido. Esta técnica utiliza dispersiéon dindmica de luz relacionando las

fluctuaciones de la luz dispersada con el desplazamiento de las particulas embebidas en el fluido.

En un experimento de dispersién dinamica de luz, se hace incidir luz laser sobre una muestra que
contenga particulas coloidales que dispersen la luz. La luz dispersada es detectada usando un
fotomultiplicador y la sefial es procesada con tarjetas de adquisicion de datos. Para las muestras
medidas en el presente trabajo, se anadieron microesferas, ya que las muestras por si solas no

dispersan la luz. Las muestran presentan una coloracién amarilla debido al compuesto
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azobenceno, lo que provoca que las muestran absorban luz, por lo cual hay que realizar una
correccion durante el procesamiento de los resultados. Con respecto a la correccién por

absorcion se hablara mas adelante.

Durante el recorrido de la luz por la muestra, ocurren eventos de dispersién. La dispersion se
debe a la diferencia entre las constantes dieléctricas de las particulas y el disolvente. En el plano
de deteccion, los fotones llegan con diferentes caminos épticos después de interactuar con las
particulas dispersoras embebidas en el fluido, interfiriendo constructiva o destructivamente en el
plano de deteccidn. Las interferencias con diferente fase forman el patréon de moteado (Berne &

Pecora, 2000).

Si las particulas embebidas en el fluido se mueven, la intensidad de la luz dispersada cambiara
con el tiempo, debido a los cambios en el camino dptico de los fotones los que contribuirdn con
diferente fase en el plano del detector (Chu, 1974; Berne & Pecora, 2000). Por lo anterior, los

cambios en la intensidad de la luz se pueden relacionar con la dindmica de las particulas.

En el caso donde solo ocurre un evento de dispersidon (conocida como dispersion dinamica de la
luz, DLS), las fluctuaciones del campo eléctrico dispersado por las particulas en movimiento
pueden ser caracterizadas mediante una funcidn de autocorrelacidon temporal:

(EQOE D)

(E(0)?) (45)

g =

El campo detectado a un angulo 6 en la direccion del vector de onda ks, es una superposicién de

los campos dispersados por todas las particulas N dentro del volumen de dispersidn,

E@® = ) Eeexplia (0] (46)
i=0

donde g=ks—ko y ri es la posicidn de la i-ésima particula que se encuentra dentro del volumen de

dispersion. Por lo tanto, la funcién de correlacion del campo es (Weitz & Pine, 1993):

Y, Zﬂ-vﬂ(eXp{iq ' [ri(O) - rj(t)]})
i Z?’ﬂ(eXP{iq ) [ri(O) - ri(O)]})'

go(t) = (47)

Si las particulas no interaccionan, la ec. (47) quedara:
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9 = (exp[—iq - Ar(D)]), (48)

donde Ar(t)= r(t)-r(0). Si Ar(t) es una variable Gaussiana, entonces la ec. (48) quedara (Weitz &

Pine, 1993):

Xar? ()
9w(®) = exp[—q?Dt] = exp [- T, (49)

donde g es la magnitud del vector de dispersion, g = 2k, sin(6/2), suponiendo dispersién
eldstica y D es el coeficiente de difusidn de las particulas. La ec. (49) es la ecuacidon fundamental

de la técnica de DLS.

Usando la relacién de Siegert (Berne & Pecora, 2000), la funcién de autocorrelaciéon del campo
(ec. 45) y la funciéon de autocorrelacion de la intensidad g2)(t) se pueden relacionar mediante:

(I()I1(0))

oy 1+ Blgay®|, (50)

9oy (t) =

donde B es una constante experimental determinada por los elementos épticos de deteccidn.

En la técnica de espectroscopia de luz difusa (DWS por sus siglas en inglés) se adicionan suficientes
particulas para obtener multiples eventos de dispersion y asi garantizar que el camino libre medio
de la luz (/) dentro de la muestra sea menor que la longitud de la muestra, suponiendo que la
direccion de propagacion de la luz es aleatoria después de viajar una distancia /* (camino libre
medio de transporte). La propagacioén de la luz puede describirse en términos de / realizando una

correccion, definiendo a /* como (Weitz & Pine, 1993):

l
l =m (51)

donde O es el angulo de dispersion y (... ) indica un promedio sobre el ensamble. Para particulas
pequefias, | = [*, la direccion de propagacién de la luz se hace aleatoria con un evento de
dispersién. Cuando las particulas son grandes, [* > [, la dispersion se favorece en direccion a la
propagacion de la luz, por lo que es necesario que ocurran mas eventos de dispersidn para lograr
una propagacién aleatoria. La forma en que se calculd el valor de /* en este estudio fue mediante
el método conocido en inglés como inverse adding doubling, del cual se hablard en la préxima

seccion.
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Para calcular la funcion de autocorrelacion se realiza un experimento de transmisién. La luz laser
incide sobre un lado de la muestra con un espesor L >> [*, donde un fotén se propaga con N
eventos de dispersidn, el cual emerge con una fase que depende del camino total recorrido (s).
La figura 3.2.1 ilustra el fendmeno. En el caso de multiples dispersiones, el camino total recorrido
por un fotdn dispersado N veces es:

N N

s = eri+1 -l = Z (%) (g1 — 1), (52)

donde k; es el vector de onda después de i eventos de dispersion, ries la posicion de la i-ésima

particula, roes la posicién de la fuente de luz laser y rn+1 s la posicién del detector.

Como la dispersién es considerada eldstica (la energia de los fotones dispersos no cambia), los
vectores de onda tienen la misma magnitud (ki=ko), entonces el cambio de fase @(t) del fotén

esta dado por,

N
0(0) = kos(®) = ) Ii(®) 141 (® = (O], (53)
i=0

Fuente
de luz

Detector

Figura 3.2.1. llustracién del camino recorrido por un fotén con multiples dispersiones en una muestra

con particulas.

En la entrada del detector, la superposicién de la luz dispersada en todas las trayectorias que

atravesaron la muestra da la amplitud total del campo eléctrico disperso:

E(t) = Z E,ei®®, (54)
P
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donde p es el indice de la trayectoria y E, es la amplitud del campo de la trayectoria p en el
detector. La ec. (54) tiene una similitud con la ec. (46), pero en DLS la suma es sobre particulas en
el volumen dispersor y en DWS la suma es sobre los caminos, el cual incluye la contribucion de

varios eventos de dispersion. La funcidn de autocorrelacidon del campo estd dada por:

1 , .
90® =75 | 2B || 2 Ee O ) (55)
p p!

donde (I) es la intensidad total promedio en el detector. Para particulas independientes, los
campos desde diferentes trayectorias no estan correlacionados, por lo que en la ec. (55) los

términos con p#p’ no contribuyen, quedando:

I )
I (®) = Z <<T”>><el[%<°>-%<f>l>. (56)
p

2
donde (I,) = (|Ep| ) es la intensidad promedio de la trayectoria p, ademds se supuso la
independencia de la fase y amplitud del campo E, en el detector. Después de manipular

algebraicamente el cambio de fase A@,, (t) = @,(t) — 0,,(0), tenemos que (Weitz & Pine, 1993):

A, = ) ai- Bri(®) (57)

donde Ar;(t) = r;(t) — r;(0) y q; es equivalente al vector de dispersidn definido para una simple
dispersion. Para N grandes, A@,, (t) es una variable Gaussiana y usando (e™H%p (1)) = e~ (805(0)/2,

es posible evaluar el cambio de fase de la ec. (56) usando la ec. (57):
2 2y _ 1 2 2
(80, (1) = Nlq; - Ary (O)]%) = 5 N{g"WAr* (D)), (58)
donde (g?) = 2kZ2(1/1*). El camino total recorrido es s = NI, entonces la ec. (58) queda:

(AG3(0)) = 5 k3T (D) (59)

Reemplazando la ec. (59) en ec. (56), tenemos:
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(L,) _1 s
gy(t) = Y ~Be 3Relri O, (60)
(I)
p

Teniendo en cuenta que el cambio de fase depende de la longitud del camino s, por lo que se
puede cambiar la suma sobre las trayectorias por una suma sobre s, cambiando la fraccién de
intensidad del camino p, (I,,)/(I), por la fraccién de intensidad dispersada por la trayectoria de
longitud s, P(s) = (I;)/{I). (I;) es la contribucion de la intensidad dispersada por todos los

caminos que tienen una longitud de trayectoria s,

e 1 s
g(l) (t) — -]- P(S) e—§k5(AT2(t)>l_* dS. (61)
0
. . . _ k3(Ar? (b)) ., .
Si definimos una nueva variable, p(t) = = la ecuacién se asemeja a una transformada de
Laplace:
9 () = L{P()} (©). (62)

El calculo de la funcion de autocorrelacion se reduce al cdlculo de la fraccion de intensidad
dispersa por s 6 P(s). Consideremos que se hace incidir un pulso de luz que entra a la muestra, la
cual es dispersada aleatoriamente antes de salir. Si colocamos un detector al lado opuesto de
donde incide la luz, la luz llegara con un retraso respecto al pulso inicial debido a los eventos de
dispersidon que ocurrieron. Los fotones llegan al detector en un tiempo t después de que el pulso
fue emitido y viajan una distancia s=vt, donde v es la velocidad promedio de la luz en la muestra.
Por esto, el flujo de fotones if(rf,t = vs) que salen de la muestra en un punto 1y hacia el
detector, es proporcional a P(s). La propagacién de la luz se puede describir con la ecuacién de
difusion (Weitz & Pine, 1993),

aU—D ViU 63
at - 1 4 ( )

donde U es la densidad de energia de la luz o nimero de fotones por unidad de volumen y

Di=vl"/3 es el coeficiente de difusion de la luz.

Para resolver la ec. (63), se describe el pulso incidente como fuente de luz difusa a una distancia

zo=I" dentro de la muestra, entonces tenemos que la condicidn inicial es: U(z,t = 0) =
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U,5(z — z,,t). Ademas, debe cumplir las condiciones de frontera de la luz difusa, la cual requiere

que para t>0 el flujo neto de la luz difusa a través de la muestra sea cero. El resultado es la

condicién limite: U + gl*ﬁ -VU = 0.
De la ec. (63) y usando la condicién limite, se tiene que:

S

P(s) x |jf (r,t = —)

_ R _vU
- —Dlln-VUlrf——

2

(64)

I‘f I‘f
Teniendo la transformada de Laplace de P(s) de la ec. (64), se puede relacionar la solucién
(U(r,p)) con la ec. (62) y asi obtener g(1)(t):

U(r,p)

t=——| . 65
9 T(r,0) y (65)

Usando la ec. (65) se puede calcular la funciéon de autocorrelaciéon del campo en el caso de
multiples eventos de dispersiones. Si la muestra tiene un grosor Ly caras planas paralelas, con luz
plana incidente y deteccidn en transmision, la solucién de la ec. (65) es conocida y tiene la forma

(Weitz & Pine, 1993):
L/l*+4/3
a*+2/3

(1 + gx2> sinh [lé*x] + %x cosh [léx]

(sinh[a*x] + %x cosh[a*x])

NV (66)

1
donde x = [k2(Ar?(t))]z y a* = z,/1*. La ec. (66) es la ecuacién principal de DWS, la cual
relaciona los cambios de la intensidad dispersada con la dindmica de las particulas por medio del
desplazamiento cuadratico medio (Ar?(t)). El Gnico pardmetro libre es I, el cual puede calcularse

experimentalmente de manera independiente, usando el formalismo experimental de Inverse
Adding Doubling (IAD) del cual se hablard mas adelante. Por otro lado, zo~ /', ya que L >> z,. El

parametro z, puede estimarse con un experimento en geometria de retrodispersion (Scheffold,

2002).

La teoria indica que en DWS no es posible realizar mediciones en muestras que absorban o
dispersen la luz, previo a incorporar las particulas, por lo que es necesario evaluar los efectos de

absorcion y hacer correcciones tedricas. Recientemente, Sarmiento-Gomez et al. (2014)
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reportaron una técnica la cual aplicaron para corregir los efectos de absorcidn. Ellos realizaron
una correccion a la teoria planteada anteriormente por Weitz and Pine (1993), ya que la absorcion

atenua exponencialmente la luz haciendo que los caminos de longitud mas largos se acorten.

Como P(s) es la distribucién de la longitud de los caminos en ausencia de absorcién, pero en
presencia de absorcidn seria P(s)e(_s/la), donde /; es la longitud de absorcion de la muestra;
Ua=1/ls, donde g es el coeficiente de absorcidn. Por lo tanto, la funcién de autocorrelacién ec.
(61) quedars,

© _[Lr2/p2 Uls
9(1)(t) - j P(s)e [3ko(Ar (t))+la F ds. 67)
0

También es necesario realizar la correccion a la ecuacién de difusion (ec. 63), la cual puede

escribirse como:

U
= = DiV2U = igcl. (68)

Para obtener la solucién de la ec. (68) se sigue el mismo razonamiento usado anteriormente para

el caso sin absorcidn. La ecuacién para la funcidn de autocorrelaciéon del campo obtenida es,

(1 + grf) sinh [lé* n] + %77 cosh [ZA*U]

sinh[a*n] + %n cosh[a*n]

(sinh[a*xa] + %xa cosh[a*xa])

9 (@) = ,(69)
(1 + %x&) sinh [ZL—* xa] + %xa cosh [ZA* xa]
donde n = /31*/l, y x, = \/k2(Ar%(t)) + n2. Es necesario calcular /, con un experimento

independiente. Sarmiento et al. (2014) establecié un método usando Inverse Adding Doubling
(IAD), el cual fue desarrollado por Prahl et al., (1993; 2017) para aplicaciones biomédicas. Las
mediciones experimentales se realizan usando una esfera integradora, donde se hace incidir luz
sobre la muestra con microesferas para obtener: la reflectancia y transmitancia total. Los
parametros Opticos obtenidos son el coeficiente de dispersion u's = 1/1*, el coeficiente de
absorcién u, = 1/1, y el factor de anisotropia g. El método de IAD genera una solucién numérica
para una ecuacion de transporte radiativo a través de las mediciones experimentales de

transmitancia y reflectancia, si la coincidencia no es buena el conjunto de parametros épticos es
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modificado mediante un algoritmo de minimizacién hasta que se aproxime a los datos
experimentales. El proceso se sigue iterativamente hasta llegar a una coincidencia con las

mediciones experimentales a un nivel especifico.

3.4 Microreologia.

En la seccién anterior analizamos la posibilidad de medir (Ar?(t))de particulas usando dispersién
dindmica de luz. Aqui, se presentard la relacién del (Ar2(t)) con las propiedades reoldgicas del

fluido en el que se encuentran embebidas las particulas.

La dinamica de las particulas embebidas esta determinada por las fuerzas estocdsticas del medio,
las cuales dan lugar al movimiento Browniano. La ecuacién de Langevin se usa ya que contiene
tanto las fuerzas de friccion como las fuerzas aleatorias. El teorema de fluctuacién-disipacién
relaciona las fuerzas antes mencionadas entre si. Para generalizar dichas relaciones se incluye un
término de memoria en la ecuacién de Langevin, tomando en cuenta la viscoelasticidad del medio
en el que esta embebida la particula coloidal. Entonces, en esta seccién se resolverd la ecuaciéon
de Langevin con una funcidn de memoria dependiente del tiempo y se determinara la relacién

del (Ar2(t)) con el espectro viscoelastico de fluidos complejos (Mason et al., (1997; 2000)).

Si se tiene una particula esférica en un fluido viscoeldstico, el movimiento de la particula puede
describirse mediante la ecuacién de Langevin. Se debe tomar en cuenta que el medio en el que
se encuentra la particula embebida almacena energia, por lo que la resistencia hidrodindmica es

dependiente del tiempo. Esta dependencia afecta la dindmica de la particula a través de una

t . - . i
fuerza con la forma fo {(t —t")v(t')dt', se tiene la ecuacidn de Langevin generalizada como:

dv t
mE = e (® + [ =), (70)

0
donde m es la masa de la particula, v(t) es la velocidad, {(t — t") es la resistencia hidrodindmica,
este término incluye el almacenamiento de energia debido a la elasticidad del fluido. fz(t) son
las fuerzas aleatorias sobre las particulas, las cuales causan lo que se conoce como movimiento
Browniano. Estas fuerzas consisten en dos contribuciones, del fluido y de las interacciones con

otras estructuras en el medio. Para resolver la ec. (70) se aplica la transformada unilateral de
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Fourier a ambos lados y teniendo {(t) = 0 para t <0, por lo que si t =t’ entonces {(t —t') =

{(0) y parat’ >tsetiene que {(t — t') = 0, se obtiene que:

fr(w) +mv(0)
(W) + iom -~

vi(w) = (71)

Para obtener la funcién de autocorrelacién de la velocidad, se multiplica la ec. (71) por v(0),

{fr(@) -v(0)) + m{v(0) -v(0))

*(w) + iom

(v'(w) - v(0)) = (72)

El primer término del numerador es cero debido a que no hay correlacidon entre fuerzas y
velocidad. El término iwm es la inercia de la particula, que en el caso de las particulas coloidales
de latex del orden de micras no es importante sino a partir de frecuencias mayores a 10° rad/s.
Esta frecuencia coincide con la frecuencia limite accesible para la técnica microreoldgica, por lo
que el término iwm puede despreciarse. Usando el término de equiparticion, m(v(0) - v(0)) =
3kgT, la ec. (72) puede reducirse:

kT

ERTORZ ™)

(73)

Para w >0y usando laidentidad F{{Ar2(¢t))} = [

(w)z] F{{(v(0) - v(t))}, laec. (73) se reescribe:

(w )—( )ZF{(ATZ(t))} (74)

La suposicion fundamental de la ecuacidn de Stokes-Einstein es que la resistencia hidrodinamica
toma la misma forma para todas las frecuencias, por lo que {*(w) = 6mn*(w)a, con a como el
radio de la particula. Con G*(w) = iwn*(w), se llega que

kyT
miaF{{Ar2(t))}

G"(w) = (75)

La ec. (75) relaciona la transformacién unilateral de Fourier del (Ar2(t)) de las particulas
embebidas con el mdédulo complejo del fluido macroscépico, siendo la base de la técnica

microreoldgica.
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3.4.1 Obtencidny evaluacion de los datos experimentales.

El arreglo experimental de DWS usando en las mediciones para obtener la funcién de
autocorrelacién se muestra en la figura 3.4.1.1. El DWS es un instrumento desarrollado por
nuestro grupo de trabajo, que fue ensamblado por el grupo de Fluidos Complejos del Instituto de
Fisica de la UNAM. En la medicién se utilizan celdas de vidrio éptico donde se deposita la muestra
con microesferas. La longitud de camino de las celdas es de 1, 2.5, 4 6 5 mm, dependiendo de la
muestra, la fraccion de llenado de las particulas agregada y la absorcion de la muestra. La fuente
de luz debe ser coherente (single frequency) para tener un patron de moteado en el detector. Se

utilizé un laser de ion argdén que produce un haz de longitud de onda de 514.5 nm.

Figura 3.4.1.1. Arreglo experimental de DWS. Filtro (BE), espejo (M, M1), obturador (P1), muestra (s),

bafio térmico (TB), doblete acromatico (AD), analizador (A2), fotomultiplicador (PMT), esfera integradora

(IE).

El haz después de salir del laser pasa por un filtro para eliminar la estructura interna y expandir el
haz (BE). Después pasa por un obturador (P1), para eliminar las partes externas del haz gaussiano
y aproximar la incidencia con onda plana. La muestra (s) se pone en bafio térmico (TB) para
controlar la temperatura. La luz dispersada pasa por un doblete acromatica (AD) y con un espejo
(M1) se desvia el haz de luz hacia una fibra dptica, que se divide y cada canal es detectado con un

fotomultiplicador (PMT). Después la sefial se convierte a pulsos TTL y la funcidon de
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autocorrelacién es procesada con una tarjeta correladora en modo correlacion cruzada entre
ambos canales. La luz multiplemente dispersada es despolarizada debido al gran nimero de
eventos de dispersion. Si se detecta directamente la funcion de autocorrelacion, el contraste se
reduce a la mitad debido a que los estados de polarizaciéon son independientes. Para evitar eso,

se coloca un analizador a la entrada del detector (A2).

A partir del experimento obtenemos la funcién de autocorrelacion de la intensidad g (t) y
usando la relacion de Siegert (ec. 50) se obtiene la funcién de autocorrelacion del campo g(1)(t).
Esta funcion relaciona el (Ar2(t)) de las particulas mediante la ec. (69), la cual tiene en cuanta la
absorcién de la muestra, ya que las muestras son de color amarillo debido al compuestos de
azobenceno adicionado a la disolucidon de micelas tubulares. A la ec. (69) hay que introducir los
valores medidos experimentalmente de [* y [,,, de estos experimentos se hablard en la siguiente
seccién. Al (Ar2(t)) obtenido, se realiza un ajuste propuesto por Bellour et al., (2002). La
ecuacion propuesta es la siguiente:

Do M\ /H
(Ar2(t)) = 652 (1 _ e (5) ) (1 + ?—’jt), (76)

donde Do es la difusién local a tiempos cortos, por lo tanto (Ar2(t)) = 6D,t. El tamafio de la caja
662, es la amplitud del movimiento de la particula donde se mide la distancia promedio a la cual
las particulas son atrapadas momentaneamente antes de que la red se relaje para permitir
continuar con su desplazamiento. Esto ocurre a tiempos intermedios donde (Ar?2(t)) permanece
casi constantes, ademads puede ser relacionado con el médulo elastico Go (662 = kzT/maG,). A
tiempos largos, (Ar?(t)) se comporta nuevamente como una funcién lineal del tiempo
({(Ar?(t)) = 6D,,t ) donde Dm es determinado por la viscosidad a tiempos largos, D,, =
kgT /man,,. La dindmica de las particulas exhibe un amplio espectro de tiempos de relajacién en
el inicio de la meseta por lo que es necesario incluir un parametro u. La grafica 3.4.1.2 muestra la
inversién de la funcién de autocorrelacién de la intensidad experimental al (Ar2(t)) y la curva de

ajuste del (Ar2(t)).
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Figura 3.4.1.2. Inversidén de la funcidn de autocorrelacién de la intensidad que se presenta en el recuadro
al (Ar?(t)) . La linea solida es la curva que se ajusta a los datos experimentales del (Ar?(t)) mediante la

ec. (76).

Teniendo la curva de ajuste de (Ar2(t)), mediante la ecuacion generalizada Stokes-Einstein se

obtiene el médulo complejo (figura 3.4.1.3 B), el médulo viscoso y el mddulo eldstico (figura

3.4.1.3 A).
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Figura 3.4.1.3. A. Espectro viscoeldstico y B. Magnitud del del médulo complejo.

De la figura 3.4.1.3 A se obtiene Gcy G”min (encerrados en circulos), los cuales son valores
necesarios para calcular las longitudes caracteristicas de las micelas tubulares. Otro valor usado
es Wo. A altas frecuencias, tiempos mas cortos que los tiempos de rompimiento, el proceso de

relajacién Maxwelliano del estrés esta fundamentalmente congelado, entonces las micelas
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tubulares se comportan como cadenas de polimeros semiflexibles. |G*| ~ @” exhibe un
comportamiento de ley de potencia, con un exponente v ~ 5/9 en el régimen de Rouse-Zimm, el
cual cambia a v ~ 3/4, donde dominan los modos internos de flexién de los segmentos de Kuhn.
Este cambio ocurre a la frecuencia wo, la cual es sefialada en la figura 3.4.1.3 B mediante una

flecha.

Teniendo los valores de wo, Gcy G’ min, Y Utilizando las ec. (10-13) podemos calcular le, Ip, Lcy &.
Estas longitudes ayudaran a entender el comportamiento macroscopico de los sistemas

estudiados en este proyecto.
3.4.2 Determinacion experimental de los valores de I* y /..

Para determinar los valores de /"y I, en el instrumento de DWS se coloca un espejo (M) para
desviar el haz de luz hacia la esfera integradora (IE) (ver figura 3.4.1.1). Se deben obtener dos
valores: reflectancia y transmitancia. Estos parametros se introducen en el método IAD. Después
de generar una solucién numérica con el método IAD, son obtenidos los valores de I, Ioy el factor
anisotrépico g (Prahl, et al., 1993; Galvan-Miyoshi & Castillo, 2008; Sarmiento-Gémez, et al.,
2014). Estas mediciones se realizan antes de las mediciones de DWS para cada muestra ya con las

microesferas embebidas.

Para medir la reflectancia (Mg) y transmitancia (M) de la luz sobre y a través de la muestra

respectivamente, es necesario considerar las siguientes ecuaciones:

R (Tsdirect’ 7"5) —R (0,0)

M, =7 77
K std R(Tstas rsea) — R(0,0) 77
B T(tgiirect’ Ts) _ TO -
Mr=""1000)-T, ' (78)

donde 14 es el valor de la reflectancia de las paredes de la esfera, R(7s;4, Tstq) €s la reflectancia
para la muestra estandar (se usé el mismo valor de r¢4), R(rsdire“,n) es la reflectancia para la
muestra, R(0,0) es la medida de la intensidad de la luz sin muestra y de la luz que sale de la
esfera, T(0,0) es la intensidad de la luz cuando la luz incide dentro de la esfera sin muestra,

T(tdirect ;) es la transmisién a través de la muestra y Ty es la intensidad de la luz con la entrada
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blogueada. Para tener una mejor claridad la figura 3.4.2.1 muestra una representacién de las

mediciones para cada término.

detector
detector

Rtt) T 0.0

muestra )
estandar sin nada

detector

detector
R(r\'””"”,r\) T (rg”'"“"_r&)
muestra T
detector detector
R0.0) 1L
sin nada entrada

Figura 3.4.2.1. Representacion de la medicion de los términos para calcular Mgy Mt (obtenida de la tesis

doctoral realizada por (Tavera-Vazquez, 2019)).

Para obtener los valores de I, y I”, la muestra debe tener embebidas las particulas coloidales. La
fraccion de llenado de las particulas debe asegurar por un lado que Io//"> 30y por otro 9 < L/I <
25 (Sarmiento-Gémez, et al., 2014). El primer valor se refiere a si la cantidad de agente al que se
le atribuye la absorcién es demasiado o no, ya que los caminos de la luz pueden atenuarse
provocando pocos eventos de dispersion. El segundo término se refiere al nUmero de eventos de
dispersion. Si el valor de L/I” es pequefio (menor a 9), la difusién de la luz es poca y si L/I” es grande

(mayor 25) aumenta la posibilidad de que las particulas interactien entre si.

3.5 Resonancia magnética nuclear de protones (*H-RMN) (Keeler J. (2002)).

El espin (/) es una propiedad fisica de caracter cuantico que poseen los nucleos de los atomos.
Desde una vision clasica, los nucleos se comportan como pequefios imanes a los cuales se les

asocia un momento angular. El momento angular de espin (/) origina un momento magnético W,

que se puede expresar como: u = yI, donde y es la relaciéon giromagnética (y = %). La figura
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3.5.1 ilustra clasicamente como se genera el momento angular de espin, el cual esta dado por:

I = rxp, donde p es el momento y r es el radio.

|

g Vg

Figura 3.5.1. Momento angular y magnético generado por la rotaciéon de una particula alrededor de un

punto (imagen cldsica).

En ausencia de un campo magnético externo, las diferentes orientaciones del momento
magnético son energéticamente equivalentes. Cuando el espin interacciona con un campo
magnético externo B,, esto ocasiona que las diferentes orientaciones (estados) del momento
magnético adquieran energias diferentes. Las orientaciones permitidas estan caracterizadas por
el numero cuantico m, donde el valor de m va desde -/ a | pasando por cero. En el caso del 'H,

1=1/2, m=-1/2 y +1/2. La diferencia de energia entre los estados es (Keeler, 2002):
AE = yhB,. (79)

Bajo un campo magnético externo, el momento magnético nuclear no alineado con el campo,
presenta una torca dada por: T = u x B,,. Esta torca produce un movimiento de precesion el cual
se denomina precesidn de Larmor. La frecuencia de precesidn se llama frecuencia de Larmor, con

un valor: w, = 2nv;, = yB, (figura 3.5.2) (Keeler, 2002).

La transicion de estado del espin esta dada por la diferencia de energia entre los estados (ec. 79)
y la energia que se necesita para dicha transicion (E=hvy), entonces la frecuencia (radiofrecuencia)

necesaria para la transicion es:

yhB, vB,

h 2

VL= (80)

Esta frecuencia coincide con la frecuencia de Larmor.
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En una muestra, la suma de todos los momentos magnéticos genera un vector de magnetizacién
orientado en direccion al campo magnético externo Bo. La diferencia de poblacion de los espines

entre ambos estados contribuye al vector de magnetizacion (Mo).

Alta energia X Suma de los X
momentos
magnéticos

Baja energia

Vector de magnetizacion neto

Figura 3.5.2. Precesion de los espines bajo un campo magnético externo alrededor del eje z y Ia

resultante del vector de magnetizacion.

La técnica de RMN consiste en mover el rector de magnetizacion (M,) hacia el plano xy mediante
la aplicacién de un campo magnético rotatorio por un tiempo finito, utilizando una bobina la cual
se ubica en el eje x. Posteriormente el campo magnético inducido por la bobina se detiene, con
el fin de medir la relajacidn del vector de magnetizacién hasta el eje z con una bobina de deteccion
ubicada en el eje y. La representacion de la organizacién de las bobinas se muestra en la figura

3.5.3.

El vector de magnetizacidn inicialmente esta orientado con el eje z (Mo) en la direccidn de B,, por
lo cual no tiene magnetizacién transversal (M:) o componente en el plano xy. Para desplazar M,
se hace pasar una corriente alterna por la bobina de entrada (figura 3.5.3), la corriente oscila a
una frecuencia por un determinado tiempo t, se coloca la frecuencia de Larmor la cual estd en la
region de radiofrecuencia. La bobina genera un campo magnético transversal Bi, produciendo

que el vector de magnetizacion gire en el plano xy a la frecuencia de larmor (wo) (figura 3.5.4 A).

El campo B1 generado por la bobina modifica a B, y como consecuencia la frecuencia de Larmor
es modificada (Q), por tanto hay que redefinir el campo magnético (se conoce como campo

reducido): AB=Q/Y, donde Q es la diferencia entre la frecuencia de precesién y la frecuencia a la
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cual gira B1 (Q=w-w,). La figura 3.5.4 A ilustra la precesién del momento magnético y el nuevo

campo Bj.

El campo AB y B: generan un campo efectivo Besf como se representa en la figura 3.5.4 B. Los
momentos magnéticos de los espines precesan alrededor de Beff, entonces wefi= YBesr. Hay que
tener en cuenta, si By gira a la frecuencia de Larmor alrededor del campo reducido (AB), entonces
Q=0 y AB=0. Como AB es cero, el Beff cae al plano xy, por lo cual el Bess es igual al B1. En este
momento entra en resonancia el sistema ya que los momentos magnéticos de los espines
precesan a la frecuencia de Larmor alrededor del Betr y el Betr gira alrededor del eje z a la frecuencia

de Larmor.

N

A I'T *
'eccill\lle' \

X

0
o

Deteccion de
la sefal

Pulso de
Radiofrecuencia

Figura 3.5.3. llustracién de la organizacién de las bobinas en un equipo de RNM con un campo de
magnetizacidén externo B,. Bobina de entrada, genera el campo magnético transversal B; en el eje xy la

bobina detectora de la sefial.

Figura 3.5.4. A) llustracién del campo B; aplicado perpendicular a Bo el cual gira a una frecuencia wo.

B) Representacion del Bet Y Wesr generado por el campo AB y Bi.
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Idealmente B1 precesa a la misma frecuencia de Larmor, pero los momentos magnéticos de los
espines precesan a diferente frecuencia debido a los alrededores quimicos de cada nucleo, la
variacion en la frecuencia de precesion es tenida en cuenta aplicando un pulso de radiofrecuencia

ancho, con el fin de cubrir varias frecuencias.

Los pulsos de radiofrecuencia son representados como una seifal sinusoidal, mediante la
siguiente ecuacion: f(t) = cos (w,t). Para comprender el contenido de frecuencias del pulso se

realiza la transformada de Fourier, obteniéndose:

sin((w, — w) t/z)
(wo - w) t/2

flw)y=t (81)

En la figura 3.5.5 se observa una representacion grafica de como el ancho del pulso depende del
tiempo de aplicacion. Un pulso de tiempo corto tiene una amplia banda de frecuencias, mientras

gue un pulso de larga duracidn tiene una estrecha banda de frecuencias.

W . [

e AN N \ FAWNS
M= A

Figura 3.5.5. Representacion del ancho de un pulso (contenido de frecuencias) con respecto al tiempo

del pulso (ver ec. (81)).

Cuando se finaliza el pulso de radiofrecuencia el vector de magnetizacién tiende a volver a su
posicion de equilibrio (eje z) en un proceso conocido como relajacion. La magnetizacion
transversal relajara a lo largo del tiempo provocando que M:decaiga a cero (retoma My el eje z).
La deteccidn de la relajacidn de M se realiza mediante una bobina que se encuentra alineada con
el eje y (figura 3.5.3), donde la oscilacién del vector M:genera una corriente en la bobina la cual
da la seiial. La gréfica del decaimiento del vector transversal en funcidn del tiempo se conoce

como FID (caida libre de induccidn), si a la FID se le aplica la transformada de Fourier se obtiene
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el espectro de resonancia en funcion de la frecuencia (figura 3.5.6 A). La figura 3.5.6 A, solo
muestra la transformada de Fourier para una frecuencia, hay que tener en cuenta que la suma de
todas las frecuencias da el espectro de resonancia. La sefial FID, decaerd progresivamente
después de cesar el pulso de radiofrecuencia hasta que se pierde la magnetizacion transversal,
este proceso se llama relajacidn transversal o espin-espin (T2). T2 depende de que cada protdn
ve al campo magnético externo (Bo) distinto debido al entorno quimico y asi cada espin precesa
con una frecuencia de Larmor ligeramente distinta. También se conoce la relajacion longitudinal
o espin-red (T1). T1 mide el tiempo que tardan los espines en reemitir la energia de la
radiofrecuencia absorbida y recuperarse M, en el eje z. El proceso de relajacién depende de la
movilidad de las moléculas, por lo que en liquidos viscosos T1 suele ser grande, pero puede
disminuir cuando se incrementa la temperatura, la cual aumenta la movilidad del sistema. El
proceso de relajacidn ocurre en un tiempo determinado, este tiempo depende de la movilidad de
las moléculas y determina el ancho de las sefiales del espectro como se observa en la figura 3.5.6

B. Si la relajacidn es rapida la banda serd ancha.

Tiempo

1

Transformacion
de Fourier

Tiempo
‘ ) S

Frecuencia

Frecuencia

Figura 3.5.6. A) Transformacion de Fourier de la funcion de tiempo (FID) a una funcion de frecuencia,
solo para una frecuencia. La suma de todas las frecuencias presentes en una muestra dara el espectro de

resonancia. B) llustra como la rapidez del decaimiento de FID afecta el ancho de la banda en el espectro.
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La relajacién de la magnetizacidén tiene un decaimiento exponencial con un tiempo caracteristico
T2, las sefales de x-y detectadas pueden escribirse como:
(-72)
M, (t) = M; cos(w,t) e\ T2 (82)
M, () = M, sin(wgt) eH/T2) (83)

donde Mk es el valor inicial del vector de magnetizacién transversal, M, (t) y M,,(t) son funcién

del tiempo. La seiial surge del vector de magnetizacién girando a una frecuencia wa.

Las componentes del vector de magnetizacién (ec. (82 y 83)), son combinadas para obtener una

sefial compleja en el dominio del tiempo,
M(t) = My (t) + iM,, (t) = Mye'@ate"t/T2), (84)
La transformada de Fourier de la ec. (84) también es una funcién compleja,
M(w) = FT[M(t)] = M;[A(w) + iD(w)] (85)
donde A(w) y D(w) son la forma lineal de absorcion y dispersidn Lorentziana,

T2 ((,U - .Q)TZZ
(w—wg)*Ty +1 (w—wg)?Ty +1

Alw) = (86)

Estas formas de lineas se muestran en la figura 3.5.7. En los espectros es comun ver la forma de
linea para la absorcion, la cual corresponde a la parte real de M(w). Hay que tener en cuenta que
solo se esta obteniendo la transformada de Fourier para una frecuencia. El espectro de resonancia

ya es la suma de todas las frecuencias (wg ).

Alm) D(w)

Figura 3.5.7. Formas lineales de la absorcion (parte real, A(w)) y la dispersidn Lorentziana (Parte

imaginaria D(w)) para una frecuencia.
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3.5.1. Pulsos.

Hay que recordar que el campo B1 generado por la bobina rota alrededor el eje del campo B, a
una frecuencia determinada w;, ademads B1 desplaza a M, del eje z obteniéndose un campo
efectivo Besr. El desplazamiento de M, dara posteriormente la relajacién cuando sece Bs. El dngulo
0 formado entre AB y B (ver figura 3.5.4 B) es que tanto M, se desplazo del eje z y depende de
la potencia del campo Bi. La potencia de B; depende del tiempo en que se mantenga el campo
(f(t) = cos(w,t)), ya que a mayor tiempo (t) el periodo de la funcién coseno es mas corto.

Entonces, el angulo 6 va a depender de B1y el t, en resonancia se define como: 8 = yB;t.

Cuando se habla en resonancia magnética sobre pulsos de 90° y 180°, se refieren al tiempo en

gue se aplica B1lo cual modifica a 8 o cuanto se desplaza M, del eje z.

A parte de los pulsos de 90° y 180°, se usan secuencias de pulsos que son combinaciones de
pulsos, ademas tiempos de relacion (t) entre pulso y pulso. Un ejemplo de una secuencia de pulso
es la llamada secuencia eco espin, en la cual se aplica un pulso de 90° para llevar la magnetizacion
al plano xy. Posteriormente después de un tiempo de relajacién (t) se aplica un conjunto de
pulsos de 180° el cual orienta los espines desfasados, un segundo tiempo de relajacién ocurre
antes de realizar la deteccidn. La secuencia elimina la evolucion de los desplazamientos quimicos

y/o los acoplamientos heteronucleares.

3.5.2 2D-RMN, espectroscopia de correlacion homonuclear (COSY) (Keeler, 2002).

Mediante esta técnica se pueden obtener los acoplamientos entre los protones hasta tres
enlaces. El acoplamiento es la interaccion que pueden tener los espines entre si, pero solo ocurre

entre espines vecinos. Por esta razdn nos ayuda a saber que protones se encuentran acoplados.

En los experimentos de COSY se realiza una secuencia de pulsos variando el tiempo entre pulsoy

pulso (t1) y el tiempo de deteccion de la relajacién (t2).

Este proceso se repite varias veces variando T1, con el fin de ver la evolucion de 1, pero de igual

forma se varia T2 para un tiempo 11 constante hasta obtener finalmente una matriz de correlacién
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de la sefial FID a la cual se le realiza la transformada de Fourier, obteniendo asi la grafica de COSY.
La figura 3.5.2.1 es una ilustracion de un grafica COSY, donde en el eje Xy Y se muestra en espectro
1D. Las sefiales fuera de la diagonal (linea punteada) indican el acoplamiento de los dos espines

en la diagonal.

6}( E:'.f\
I Il
:: | =9,
> I N

Figura 3.5.2.1. llustracién de un espectro 2D-COSY. En el eje X y Y se muestran los espectros en 1D. Las
sefiales de la diagonal (linea punteada) corresponden a las contribuciones de la magnetizacidon que no
cambian durante las secuencias. Mientras los picos que se encuentran por arriba o por debajo de la
diagonal son originados por los nucleos que estan acoplados y ocasionan transferencia de

magnetizacion.

3.5.3 Espectroscopia de difusion (DOSY) (Claridge, 2009; Esturau-Escofet, 2011).

Mediante el uso de esta técnica es posible determinar el coeficiente de difusién de moléculas.
Para un objeto con forma esférica de radio rs, el cual se mueve en un liquido con viscosidad n, la

ley de Stokes predice que el coeficiente de friccién hidrodinamico es:
f = é6mnrs. (87)

Relacionando la ecuacién de Langevin para una particula browniana y el coeficiente de friccién
de una esfera, mediante la ecuacién de Stokes-Einstein, puede obtenerse el coeficiente de
difusion,
KT
C6mnry

(88)

En RMN el coeficiente de difusidn se puede obtener aplicando un gradiente de campo magnético.

La muestra puede ser visualizada como una columna con capas finas a lo largo del eje z. Para
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generar el gradiente se aplica corriente a dos bobinas, las cuales estdn paralelas pero
perpendicular al eje z. El nuevo campo B(, varia linealmente a lo largo del eje z y puede ser

descrito mediante la siguiente ecuacién:
By = B, + zG,, (89)

donde z es la posicion en el eje z y G; es la potencia del gradiente. Bajo estas condiciones, los
momentos magnéticos precesaran a distinta frecuencia dependiendo de la posicién en la

muestra, entonces la precesion de Larmor estara determinada por: w, = y,;zG,.

Durante el experimento se aplican dos gradientes, uno donde se desfasa el vector de
magnetizacidn y otro para recuperar la coherencia de la fase perdida debido al primer gradiente.
Para que la fase recupere la coherencia total, las moléculas no deben moverse a lo largo del eje z
durante el tiempo entre los gradientes (figura 3.5.3.1). Si las moléculas se mueven es inevitable
observar cambios en la intensidad de la sefial debido a que el gradiente de recuperacién de la

fase no recobra la totalidad de la magnetizacion en su fase inicial.

a) b) c)

Gradiente
de desfase
—_—

Gradiente
de reenfoque |
_—

Figura 3.5.3.1. llustracidon de la fase de los vectores de magnetizacion cuando se aplica un gradiente. A)
Los vectores estan alineados antes de aplicar el gradiente de desfase. B) Después de aplicar el gradiente
los vectores adquieren una fase dependiendo de z. C) Los vectores se alinean nuevamente después del

gradiente de recuperacion de fase (imagen tomada de (Esturau-Escofet, 2011)).

Antes de la aplicacién del primer gradiente los vectores de magnetizacion se encuentran

alineados (figura 3.5.3.1 a). Cuando se aplica el gradiente de desfase, los vectores de
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magnetizacidon de cada plano adquieren una velocidad de precesién diferente por lo que tienen
una fase diferente con respecto a la posicion en z (figura 3.5.3.1 b). Después de un tiempo se
aplica el segundo gradiente (figura 3.5.3.1 c), donde la recuperacion de la fase del vector de
magnetizacion solo ocurre cuando las moléculas permanecen en la misma ubicacién fisica. Si la
molécula se difunde, el campo de magnetizaciéon local experimentado durante el segundo
gradiente no coincidira exactamente con el del primer gradiente y solo se podra recuperar la fase
parcialmente. Por lo tanto, la sefial detectada se atenuard en una cantidad dependiendo de
cuando se haya movido la molécula durante el periodo de tiempo entre los dos gradientes A.

Para determinar el valor de D experimentalmente, se adquieren una serie de espectros de 'H-
RMN usando una secuencia llamada eco-espin, donde se aumenta progresivamente la fuerza de
los gradientes y se analiza la atenuacion de la intensidad de las sefiales. La relacién que hay entre
la intensidad de la sefial (lg) y la fuerza del gradiente (G;) estd dada por la expresién Stejstkal-

Tanner:

_2t 2 s
I = l,e Tre” Y00 PU~3), (90)
donde I, es la intensidad de la sefial sin gradiente, T es el tiempo entre pulso y pulso, 6 es el
tiempo de aplicacion de cada gradiente, A es el tiempo entre los gradientes. En el caso donde 2t

es constante, se obtiene:

)
I = [,e~ 39" P(—3), (91)

Después de obtener los espectros de 'H variando la fuerza del gradiente, se observa como decae

la intensidad de las diferentes sefales. El valor de D es calculado graficando In(Il;/I,) vs B
(B=(y8G)?(A — g)), esto da una linea recta cuya pendiente es -D. El resultado es un mapa 2D, en

el eje x se muestra el espectro de RMN y en el eje y el valor del coeficiente de difusion (D). El
mapa 2D se obtiene automaticamente usando el software Mestre-NOVA

(https://mestrelab.com/download/mnova/).
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4. Procedimiento experimental

4.1 Materiales.

Los compuestos utilizados para la preparacidon de los sistemas se enlistan a continuacién:
Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio (CTAB) (adquirido en Fluka Suiza), Acido 4-(fenilazo)
benzoico (AzoCOOH) (TCl, Tokio), salicilato de Sodio (NaSal), 3-(N,N-dimethylmyristylammonio)
propanesulfonate (TDPS), Hidréxido de Sodio (NaOH) y Cloruro de sodio (NaCl) (Sigma-Aldrich
Canada), Dodecilsulfato de sodio (SDS) (MerK Alemania) y 4-(4-trifluorometoxifenilazo)fenol el
cual fue sintetizado en el curso de esta tesis. El agua ultrapura desionizada (nanopure) se usé en

la preparacién de muestras.

4.2 Sintesis del 4-(4-trifluorometoxifenilazo)fenol y del acido 4-[4-

(trifluorometoxifenilazo)fenoxilundecanoico).

La sintesis se realizd en el laboratorio de la Dra. Anna Kozina y con la ayuda del M. en C. Adrian
Tapia Burgos. Los compuestos  sintetizados  fueron los  siguientes:  4-(4-
trifluorometoxifenilazo)fenol y acido 4-[4-(trifluorometoxifenilazo)fenoxilundecanoico) (Lim, et
al., 2006) (Klajn, et al., 2007). A continuacidn, se muestran los pasos seguidos para la obtencién

de los compuestos:

COONH F CO@N Zoo_,_,04
2 K
- 1) NaNO, H,S0, 7 NO

/ N\

/7 \
FF 2) Phenol, FF
4-(trifluorometoxi)anilina NaOH, Na,CO4 4-((4-(trifluorometoxi)fenilazo)fenol

Figura 4.2.1. Sintesis del Compuesto Azo-04 (ver texto).

Se mezclan 6 mL de H0 y 6 mL de [H2S04] en un matraz bola, se adiciond 2.5 mL de anilina
lentamente. Se calentd de 80-90°C con agitacién hasta alcanzar un color casi transparente, la

disolucién obtenida se nombrd solucidén 1. En un vaso de precipitado se pesaron 1.75 g de Na;NO3
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y 10 mL de H;0, se nombrd solucién 2. La solucién 2 se adiciond lentamente a la solucién 1 en

bafio de hielo, esta mezcla se nombro solucion 3.

En un matraz bola de dos bocas se pesaron: 0.75 g NaOH, 11.5 g Na,COs3, 67.5 mLH;0y 1.88 g
fenol y se agitd en bafio de hielo, la solucidn 3 se adicioné con jeringa muy lentamente. Después
de la adicién se dejé con agitaciéon por 24 h. El precipitado se filtré y se secd en vacio. El
precipitado amarillo obtenido se purificdé por cromatografia de columna con un diluyente 9:1
hexano-acetato de etilo. Se obtuvo el compuesto Azo-04. En la figura 4.2.2 se muestra el espectro
de 'H-RMN en cloroformo deuterado, con los picos asignados al compuesto. El pico a 7.25 es

debido al disolvente.
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Figura 4.2.2. Espectro *H-RMN del Azo 04 en cloroformo. La sefial a 7.25 ppm corresponde al

disolvente.

Para la sintesis del acido 4-[4-(trifluorometoxifenilazo)fenoxilundecanoico) se necesité metil 11-
bromoundecanoato (figura 4.2.3), el cual se obtuvo pesando en un matraz bola 10 g del 4cido 11-
bromouncanoico, 100 mL de MeOH y 0.5 mL [H2SO04]. Posteriormente se puso en reflujo por 48 h
con agitacién a 72°C. Pasado el tiempo se adicioné una solucién sobresaturada de Na,COs y se
extrajo con CH,Cly, finalmente se secé con Na;S0as la solucidn que se extrajo. Se filtré la solucidn
gue contenia Na;SO4 y se usé un rotavapor hasta obtener un liquido de color amarillo marrén, se

nombro solucion 4.
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—_—
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MeOH
Acido 11-bromoundecanioco Metil 11- bromoundecanoato

Figura 4.2.3. Sintesis de metil 11-bromoundecanoato.

En un matraz bola se pesaron 2 g de Azo-04, 2.5 g de K,COs3, 0.2 g de KBr, 0.2 g 18-Crown-6-eter
y 100 mL de DMF; se agit6 a 100°C por 20 min. Posteriormente se adiciond 2 mL de solucién 4 y
se dejo en reflujo por 48 h. Pasado el tiempo de reaccidon se agregd agua para precipitar el
compuesto, se filtré el precipitado. El precipitado se disolvié en CHCl; y se adiciond Na;SOa4 para
secar, se filtré para retirar el Na;SO4 y el filtrado se puso en un rotavapor para extraer el

disolvente. Se obtuvo el Azo-19 (figura 4.2.4).

metil 11-(4-[4-
(trifluorometoxifenilazo)fenoxi])Jundecanoato
metil 11-bromoundecanoato

0 K,CO3 KBr FX o
_— o) N
<:> * Br(CHy) 0|v| @ 5
O (CHz)h0 ®  18-crown-6-eter N‘@*O(CHz)mﬂ\OMe
DMF

4-(4-trifluorometoxifenilazo)fenol

Figura 4.2.4. Sintesis de metil 11-(4-[4-trifluorometoxifeliazo)fenoxi])undecanoato (Azo-19).

Finalmente, en un matraz bola se pesaron 3 g de Azo-19, 5.5 g KOH y 100 mL etanol. Se dejé en
reflujo la solucidon por 5 dias con agitacion y calentamiento entre 78-80°C. Después de trascurrido
el tiempo se puso el matraz bola en bafio de hielo, el precipitado se filtré y se secé en vacio por
24 h. Se obtuvo el Azo-22 (figura 4.2.5), al cual se le realizd un espectro de 'H-RMN en metanol
deuterado (figura 4.2.6). En la figura 4.2.6 se encuentran asignados los picos para el compuesto.

Los picos a 3.31y 4.72 son del disolvente.
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Figura 4.2.5. Sintesis de acido 4-[4-(trifluorometoxifenilazo)fenoxiJundecanoico (Azo-22).
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Figura 4.2.6. 'H-RMN del Azo-22 en metanol deuterado. Las sefiales del disolvente se observan en

3.31 ppmy 4.72 ppm.

4.3 Preparacion de las muestras.

Durante este proyecto se estudiaron tres sistemas: 1) CTAB/NaSal/AzoCOO- sin y con NacCl, 2)
TDPS/SDS/AzoCOO-/NaCl y 3) CTAB/NaSal/Azo-04. Las concentraciones de cada compuesto se
indicaran mas adelante. Para tener una muestra de referencia durante el estudio, se preparé cada
sistema en ausencia del Azobenceno con el fin de observar si la adicion del compuesto
fotosensible modificaba la estructura inicial de la red micelar. A continuacion, se indicara el

procedimiento realizado en la preparacién de cada sistema.

4.3.1 CTAB/NaSal/AzoCOO- sin y con sal. Se disolvié una cantidad de AzoCOOH en agua a pH= 12
para obtener concentraciones de (Caz) 0, 5, 10, 15y 20 mM. El pH fue regulado con NaOH 0,5 M.

Después de obtener una disolucion homogénea, de color naranja, se adicioné una cantidad de
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CTAB y NaSal con una relacion molar de R=[NaSal]/[CTAB]= 0,5 donde [CTAB]= 80 mM. Se dejé la
solucién de CTAB/NaSal con AzoCOO- en agitacién a 40°C durante 24 h. La muestra se dejo relajar
por 48 h. Una segunda serie de muestras fueron preparadas con las mismas concentraciones,

pero a estas se les adicioné NaCl para obtener una concentracién de 0.1 M.

4.3.2 TDPS/SDS/Az0COO0-/NaCl 0.5 M. Se disolvié una cantidad de AzoCOOH en agua a pH= 12
para obtener concentraciones de Caz00, 5, 10, 20 y 30 mM. El pH fue regulado con NaOH 0,5 M.
Después de obtener una solucién homogénea y de color naranja, se adiciond una cantidad de
TDPS y SDS en una relacién molar de R=[SDS]/[TDPS]= 0,55 donde [TDPS]= 46 mM. Por ultimo, se
agrego una cantidad de NaCl para alcanzar una concentracién de 0.5 M. Se dejé en agitacion la

muestra a 40°C durante 48 h. La muestra se dejo relajar por 72 h.

4.3.3. CTAB/NaSal/Azo0-04. Se agregd una cantidad de Azo-04 en agua a una concentracion de 10
mM, se agitd el Azo-04 en agua hasta dispersar el compuesto. Se adiciond a la disolucidén anterior
una cantidad de CTAB y NaSal en una relacién molar de R=[NaSal]/[CTAB]= 0,3 donde [CTAB]=
60 mM, pero primero se agrego el CTAB y se agitd hasta obtener una disolucion de color naranja.
Por ultimo, el NaSal fue afadido. Se dejé agitando la muestra por 24 h a 40 °C y en reposo por

72 h a temperatura ambiente.

4.4 Irradiacién con luz UV. Las muestras fueron irradiadas con una fuente de Luz LED a
una longitud de onda centrada en 365 nm con 31 mW (LUI365A, Thorlabs, USA) por 1 h antes de
las mediciones reolégicas y durante toda la medicién. La muestra se irradié con la fuente UV en

oscuridad. La distancia entre la muestra y la fuente UV fue aproximada de 10 cm.

4.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM). Las muestras fueron depositadas en una
rejilla cubierta de colodidn y carbén a una concentracidn cerca a C* e inmediatamente se afiade
una gota de 4cido fosfotungstico (1.5 % p/v). Se dejaron secar a temperatura ambiente y se
cubrieron con carbdén. Las muestras se observaron a bajos voltajes de aceleracion de electrones
en un microscopio JSM-7800F JEOL Ltd. (Japdn), el cual estd equipado con detectores para

electrones secundarios y retrodispersos. Ademas, tiene un modo de microscopio electrénico de
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transmisién de barrido (STEM) donde se detectan los electores del haz que atraviesan la muestra.
El instrumento posee una trampa de nitrégeno liquido para evitar el sobrecalentamiento de la

muestra.

4.6 Espectroscopia UV-Vis. Las muestras fueron diluidas y medidas antes y después de

irradiar con luz UV usando un espectrofotémetro Evolution 300 Thermo Scientific (USA).

4.7 'H-NMR, !H-'H COSY y DOSY. Los espectros fueron adquiridos en un
espectrofotémetro Bruker AVANCE Il 500 MHz (USA), equipado con una sonda BBFO de 5 mm
con gradiente en el eje z a diferentes temperaturas. Las muestras se prepararon en D;0 (99.9 %,
Sigma-Aldrich, USA) y NaOD para elevar el pH=12 de las muestras. Las mediciones se realizaron
usando una secuencia de pulsos Bruker normalizada. Los resultados fueron referidos a la sefial

del agua a cada temperatura.

4.8 Mediciones reologicas. Las mediciones fueron realizadas en un reémetro MCR-702
TwinDrive (Anton Para, Austria). Las curvas de flujo y los espectros viscoeldsticos fueron
realizados con geometria cono-plato de 40 mm de didmetro y un angulo de 2°. El control de
temperatura fue £ 0.1°C. Se usé una trampa de disolvente con una ventana de cuarzo para evitar
la evaporacion del agua y mantener la muestra irradiada durante la medicidn. Los espectros

viscoelasticos se obtuvieron en el régimen lineal.

4.9 Espectroscopia de onda difusa (DWS). Para realizar las mediciones, fue necesario
afiadir particulas coloidales a las muestras. Las particulas coloidales utilizadas fueron de
poliestireno de 800 nm adquiridas en Bangs Laboratories, Inc. Debido a que las particulas
coloidales vienen suspendidas en agua (10.17% p/v), al preparar las muestras hay que tener en
cuenta la cantidad de agua que se adicionara con las particulas y asi obtener las concentraciones
deseadas. Por este motivo las muestras se prepararon en menos cantidad de agua, después se
adicionaron las particulas coloidales y se obtuvieron las muestras a las concentraciones deseadas

con microesferas. La fraccion en peso de las particulas adicionadas fue de 0.035. Se dejan
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agitando las muestras con microesferas por 8 dias a 40°C para garantizar la difusién de las
microesferas por toda la muestra y en reposo durante 3 dias. Un dia antes de la medicidn, las
muestras se trasvasan en celdas de cuarzo rectangulares con un espesor de 2.5 mm. Se usé un
laser de 514 nm. La medicion de la funcion de autocorrelacion se llevo a cabo durante 2 a 3 h,

dependiendo de la muestra.
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5. Resultados y discusion

En esta seccidén se mostraran los resultados obtenidos en el estudio fisicoquimico para los tres

sistemas obtenidos. Se mencionaran uno por uno con sus respectivas conclusiones.

5.1 Sistema de CTAB/NaSal sin y con NaCl (Cz=80mM, R=0.5) variando la concentracion de
AzoCOO-0, 5,10,15y 20 mM.

A las micelas de CTAB/NaSal, las cuales han sido muy estudiadas (Amin, et al., 2001; Das, et al.,
2012; Zhang, et al., 2018), se les adiciond moléculas fotosensibles a diferentes concentraciones:
0, 5, 10, 15 y 20 mM. El objetivo del estudio de estos sistemas es entender los cambios en las
longitudes caracteristicas de la estructura micelar a medida que se adiciona azobenceno a las
disoluciones de CTAB/NaSal y cdmo los cambios estructurales tienen efecto en la fotorespuesta
del sistema al ser irradiado con luz UV. Por otro lado, también se estudio el efecto de la NaCl
(0.1M) en los sistemas anteriores. Se usaron varias técnicas experimentales la cuales se irdn

mostrando durante el escrito.

5.1.1 Isomerizacion trans-cis: Se obtuvo el espectro UV (figura 5.1.1.1) para identificar la longitud
de onda a la cual se produce la transicidn trans-cis. EIl AzoCOO- tiene dos bandas de adsorcion,
una a 325 nm producida por la transicion n—>mn* y la segunda a 420 nm corresponde a la transicién
n->1*. La muestra fue irradiada con UV durante 270 s donde se observé una disminucion en la
banda de 325 nm y un aumento en la banda de 420 nm, lo cual es caracteristico de la transicidon
trans-cis. Posteriormente la muestra es irradiada con luz blanca durante 360 s, ocasionando la
regresion del isémero cis a trans, observandose el aumento en la banda a 325 nm como se
muestra en la figura 5.1.1.1. Se realizé un segundo ciclo obteniéndose los mismos resultados. Los
resultados de los espectros muestran que el azobenceno disuelto en agua presenta transicidon
trans-cis y cis-trans, esto es importante ya que los sistemas se preparan en agua. La transicién
trans-cis de la molécula de AzoCOO- esta representada en la figura 5.1.1.1. La transicion ha sido

reportada por Y. Bi et al (2015) y H. Oh et al (2013).
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Figura 5.1.1.1. En la parte superior se ilustra la isomerizacion trans-cis de la molecula AzoCOO- con sus
respectivos hidrégenos numerados. En la parte inferior, espectros UV de AzoCOO- [3x10™* M] en agua a
pH 12 evidenciando la transicién trans-cis-trans, dos ciclos de irradiacién fueron usados con tiempos de

irradiacidn diferentes.

5.1.2 Imagenes de SEM: Las micelas tubulares de CTAB/NaSal han sido reportadas (Shikata &
Hirata, 1987) (Shikata & Hirata, 1989) (Lin, et al., 1994) (Das, et al., 2012). Se realizaron imagenes
de SEM para observar la forma de las estructuras micelares obtenidas después de la adicion del
AzoCOO-. Las muestras fueron preparadas el mismo dia con una concentracién de [CTAB]=4 mM,
R=0.5 y 10 mM AzoCOO-, fueron tefiidas con acido fosfostungstico 1.5% y recubiertas con

carbono.

Las imagenes de SEM (figura 5.1.2.1) muestran la presencia de un enmallado el cual conserva las
estructuras tubulares del sistema de CTAB/NaSal. La figura 5.1.2.1 C es una imagen con una
amplificacién de x200.000 (barra de 100 nm) donde podemos observar que las estructuras
tubulares estdn compuestas por estructuras tubulares mas delgadas que se encuentras

entrecruzadas entre si formando el tubulo, dando una apariencia de una estructura tubular con
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poros. Esta estructura concuerda con la estructura esperada para las micelas tubulares del
sistema de CTAB/NaSal. Por otro lado, la figura 5.1.2.1 D muestra la aparicion de birrefringencia
cuando se deforma en corte la muestra con una espatula. Estas imagenes concuerdan con el
comportamiento de las micelas tubulares. Mas adelante se obtendra el diagrama Cole-Cole, el

cual da indicio a tener micelas tubulares con un comportamiento Maxwelliano.

Figura 5.1.2.1. Imagenes SEM-in-STEM de CTAB/NaSal/AzoCOO- 10mM a 25k v. A) x23.000 (barra de 1
um), B) x50.000 (barra de 1 nm), C) x200.000 (barra de 1 nm) y D) Soluciéon micelar entre polarizadores
cruzados aplicando una deformacién de corte mediante una espatula sumergida dentro del sistema a

5,10,15y 20 mM de AzoCOO-.

Después de observar la estructura tubular esperada, se procedié a determinar si el AzoCOO- fue
incorporado en la micela. Se han reportado estudios donde utilizan la técnica de 'H-RMN para
observar los ambientes electronicos de moléculas de interés, a partir de los desplazamientos
guimicos de las sefales en el espectro de resonancia. En el caso de las micelas se han realizado
experimentos para observar si una molécula agregada a una micela es incorporada (Takahashi, et
al., 2013) y como se estructura dependiendo de varios factores: pH, concentracidn, etc (Sabatino,

et al., 2010) (Zhao, et al., 2017). Por tal motivo, se determinaron los espectros de *H RMN de los
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sistemas de micelas tubulares con diferentes concentraciones de AzoCOO-, asi como después de

ser irradiada con UV.

5.1.3 *H-RMN y H-'H COSY: Los espectros de *H-RMN para los compuestos puros de AzoCOO-
(10 mM) y NaSal (20 mM) se muestran en la figura 5.1.3.1 Ay F respectivamente. Se identificaron
las sefiales de cada molécula para posteriormente ser comparadas con los espectros de las
micelas. Los protones estdan numerados en las figuras de las moléculas (fig. 5.1.1.1 y el recuadro
figura 5.1.3.1) y en los espectros se muestra el nimero del protdn al que corresponde la sefial. En
el espectro del AzoCOO- se identificaron sefiales del isdmero trans como del cis a 30°C, estas
sefiales ya han sido reportados por H. Oh et al (2013) e Y. Bi et al (2015), también se identificaron

las sefales del NaSal claramente (Shikata, et al., 1988).

El espectro que muestra la figura 5.1.3.1 B es de CTAB/NaSal (Cz=80 mM, R=0.5), donde se
observan e identifican las sefiales correspondientes a los protones S2, S3, S4 a desplazamientos
quimicos mas bajos que el NaSal puro, por lo tanto, estos protones se encuentran mas protegidos
y evidencian que el NaSal esta dentro de la micela entre las colas hidrofébicas del CTAB (menos
densidad electrénica). De igual forma se comporta el protén S1, pero presenta un menor
desplazamiento quimico debido a que este se encuentra mas hacia la superficie de la micela
donde mala distribucion de carga (mas desprotegido el H o ambiente mas polarizados) en
comparacion con los demas protones. Todo esto indica que el NaSal se encuentra embebido en

la micela.

En la misma figura 5.1.3.1 se muestran los espectros de las micelas a diferente concentracién de
AzoCOO- afadido: 10, 15 y 20 mM, que corresponden a los espectros C, D y E respectivamente
(Cz=80 mM, R=0.5). Se puede observar que a medida que la concentracion de AzoCOO- aumenta
las sefiales de NaSal se mueven a menores valores de desplazamiento quimico en comparacién
con el sistema CTAB/NaSal, esto puede indicar que el NaSal va penetrando un poco mas la micela.
Por otro lado, los espectros de CTAB/NaSal/AzoCOO-solo muestran algunas sefiales (muy poco
intensas) correspondientes a los protones del AzoCOO-, tanto trans como cis. Estas sefiales no se

pudieron asignar, por lo cual se realizaron unos experimentos adicionales.
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Figura 5.1.3.1 Espectros de *H-NMR a 30°C en D,0 y NaOD (pH=12). A) AzoCOO-, B) CTAB-NaSal; CTAB-

8

NaSal-AzoCOO-: C) Cazo =10 mM, D) Cazo =15 mM, E) Cazo =20 mM; F) NaSal.

Se obtuvieron espectros de 'H RMN a diferentes temperaturas: 25, 30, 50, 60 y 80°C (figura 5.1.3.2
A) para el sistema con una Ca;0=15 mM. Cuando se aumenta la temperatura son evidentes algunas
sefiales que no se observaban en el espectro a baja temperatura (30°C), esto se debe a un
aumento en la movilidad de los espines lo cual favorece un aumento en el tiempo en que

permanecen excitados, mostrando asi la sefal en el espectro.

A 80°C se evidencian sefales mas finas correspondientes al trans-AzoCOO- pero no al isémero cis,
lo que indica que a esa temperatura se favorece el isdmero trans. Las sefiales de NaSal son mas
finas y se observan las sefiales dobles y triples. Después se procedié a realizar un espectro en dos
dimensiones (COSY) a 80°C el cual muestra el acoplamiento a tres enlaces (acoplamiento vecinal)
ayudando en la asignacion de las sefiales. En la figura 5.1.3.2 B) se observa el acoplamiento
(formando un cuadro) entre el H1(8.0 ppm) y H2(7.7 ppm) los cuales se encuentran unidos al
mismo benceno el cual tiene el grupo carboxilato. Los H3(7.8 ppm), H4(7.4 ppm) estan acoplados

(otro cuadro formado) pero para el H5 (7.3 ppm) no se observé el acoplamiento debido a la
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resolucién del espectro, estos protones corresponden a los protones del otro benceno (ver
estructura en figura 5.1.1.1). En la figura 5.1.3.2 A) se muestran las sefiales asignadas a los
protones del trans-AzoCOO-. Como las sefiales no presentan desplazamiento con la temperatura,
estas sefiales pueden ser asignadas al espectro a 30°C (figura 5.1.3.1 C). En la figura 5.1.3.1 C) se
muestran asignadas las sefiales correspondientes a los protones del isémero trans y cis. Se
observa que las sefiales correspondientes a H4, H5 se corrieron hacia desplazamientos quimicos
menores (menos densidad electrénica) en comparacion con la referencia de puro AzoCOO-, lo
gue nos indica que se encuentra dentro de la micela entre las colas de los surfactantes. La sefal
correspondiente a H2 y H3 se movié hacia desplazamientos quimicos menores, no tanto como las
sefiales para los protones H4 y H5, lo que estaria indicando que los protones se encuentran mas
hacia la superficie de la micela (mayor densidad electrénica). De igual forma ocurre para las

sefiales correspondientes al isdmero cis.

A ' S1 'S3| S2,94
1 32 45
—25°C
—30°C
—50°C
—60°C
—80°C
54 80 76 72 o8 o4 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6
o (ppm) ppm

Figura 5.1.3.2. Espectro de CTAB-NaSal-AzoCOO- en agua deuterada (Ca,=15 mM, pH=12): A) Espectro
'H RMN a diferentes temperaturas, B) Especto 'H-'H COSY a 80°C, en el eje X y Y se muestran los
espectros en 1D. Las sefiales sobre la diagonal (linea solida) corresponden a las contribuciones de la
magnetizacién que no cambian durante las secuencias de pulsos. Mientras los picos que se encuentran

por arriba o por debajo de la diagonal son originados por los nicleos que estan acoplados (cuadros).

En la figura 5.1.3.3 se muestran los espectros del sistema con una Cazo 15 mM antes y después de
la irradiacién UV durante 1 h. La transicion trans-cis después de irradiar fue evidente con el

aumento de la intensidad de las sefiales correspondientes al isomero cis, en la figura 5.1.3.3 estas
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sefiales se encuentran encerradas en cuadros. Por otra parte, en el espectro de la muestra
irradiada se observa un incremento de las seiales del isémero trans, una posibilidad es que se
haya producido un cambio en las longitudes caracteristicas de las micelas ocasionado por la
irradiacion. Todas las sefiales muestran un leve corrimiento hacia desplazamientos quimicos bajos

después de irradiada la muestra.

— Antes UV
— Despues UV 1 h

80 78 76 74 72 70 68 66 6.4

3 (ppm)

Figura 5.1.3.3. Espectro *H-MNR de CTAB-Nasal-AzoCOO- a Caz= 15 mM (30°C, pH=12) antes y después
de irradiar con UV durante 1 h. Sefales cis son encerradas en cuadros y las sefiales trans son indicadas

con flechas.

5.1.4 Reologia Mecanica: Las figuras 5.1.4.1 A y B muestran los espectros viscoeldsticos a 30°C
para las micelas de CTAB/NaSal con 0, 5, 10, 15y 20 mM de AzoCOO- sin NaCl antes y después de
irradiar la muestra con luz UV durante 1 h, respectivamente. Las figuras 5.1.4.2 Ay B presenta las
mismas muestras, pero estas contienen 0.1 M NaCl. Todos los sistemas tienen un
comportamiento viscoelastico, ademas se observa un corrimiento del cruce a frecuencias mas
altas cuando se incrementa la concentracién de AzoCOO-. Cuando se irradian, el cruce de los
espectros presenta un leve corrimiento pero siguen teniendo un comportamiento viscoelastico.
El cruce (G’(w)=G”(w)) para todas las muestras se encuentran entre: w.~0.031-5.56 sy G.~ 8.5-

28.5.
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Las figuras 5.1.4.1 Cy 5.1.4.2 C muestran los espectros viscoeldsticos normalizados sin y con sal
antes y después de irradiar, respectivamente. Los espectros se superponen cuando son
normalizados, el punto de cruce y el G’ (w) después del cruce tienen el mismo valor, pero se
observa una diferencia a frecuencias altas donde se encuentra el minimo de G’ que se conoce
como G min. En la literatura, G” min esta relacionado con la longitud de contorno (L¢) de las micelas
mediante la expresion G”min/Go=(le/Lc)?® (Granek, 1994). G”min incrementa a medida que
incrementa la concentracion de AzoCOO-, por lo tanto, la relacién de (le/L.)°® decrece, dando un
indicio de una posible disminucién en la longitud de contorno. Para los sistemas irradiados, G" min
presenta cambio en comparacién con el sistema antes de irradiar, G”min puede aumentar o

disminuir, pero no presenta una tendencia con respecto a la concentracion de AzoCOO-.

A partir de los espectros viscoelasticos se obtuvieron los diagramas Cole-Cole (G’ Vs G’), los cuales
dan indicio de que el sistema tiene un comportamiento Maxwelliano a frecuencias bajas e
intermedia, si el diagrama cole-cole da un semicirculo. El comportamiento Maxweliano, a su vez,

da indicio de que son micelas tubulares y tienen un tiempo de relajacidn caracteristico

[G(t)~exp (— E)] a tiempos largos e intermedios (Granek & Cates, 1992).

T

Las figuras 5.1.4.1 D y 5.1.4.2 D muestran los diagramas Cole-Cole para los sistemas antes de
irradiar sin y con sal respectivamente. En general la muestra sin AzoCOO- y sin sal presenta un
comportamiento Maxwelliano, pero la muestra con sal exhibe un mejoramiento en el semicirculo.
Ademas, se observé que al adicionar AzoCOO- el comportamiento maxwelliano mejora en ambos

Casos.

Las figuras 5.1.4.1 E, Fy 5.1.4.2 E, F muestran los diagramas Cole-Cole antes y después de irradiar
para los sistemas con Cazxo=5, 10 mM y Cao= 15 y 20 mM sin y con sal respectivamente. Los
resultados no presentan grandes cambios entre las muestras antes y después de irradiar, pero el
sistema con 10 mM de AzoCOO- sin sal es la excepcién. En la gréfica 5.1.4.1 E se puede observar
gue la muestra irradiada presenta una menor desviacion del semicirculo. En las muestras con sal,
la muestra con 20 mM de AzoCOO- es la que mas presenté cambio, aumentando la desviacién del
semicirculo al ser irradiada (Fig. 5.1.4.2 F). Todas las muestras después de ser irradiadas siguen

mostrando el semicirculo, lo que es indicio, que no dejan de ser micelas tubulares.
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Figura 5.1.4.1. Espectros viscoelasticos CTAB-NaSal-AzoCOO- a Ca,=0, 5, 10, 15 y 20 mM sin NaCl a 30°C
(pH=12): A) antes y B) después de irradiar por 1 h; C) espectros viscoeldsticos normalizados antes y
después de irradiar; D) graficas Cole-Cole; E) graficas Cole-Cole de las muestras con Ca,e=5y 10 mM

antes y después de irradiar con UV por 1 hy F) gréficas Cole-Cole de las muestras con Ca,= 15y 20 mM

antes y después de irradiar con UV por 1 h.
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Figura 5.1.4.2. Espectros viscoelasticos CTAB-NaSal-AzoCOO- a Ca,0=0, 5, 10, 15 y 20 mM con NaCl a 30°C
(pH=12): A) antes y B) después de irradiar por 1 h; C) espectros viscoelasticos normalizados antes y
después de irradiar; D) graficas Cole-Cole; E) graficas Cole-Cole de las muestras con Ca,e=5y 10 mM

antes y después de irradiar con UV por 1 hy F) graficas Cole-Cole de las muestras con Caz,= 15y 20 mM

antes y después de irradiar con UV por 1 h.
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Hasta el momento se puede concluir que al adicionar AzoCOO- a las micelas de CTAB/NaSal el
comportamiento Maxwelliano mejora. Cuando las muestras son irradiadas muestran leves
cambios en las propiedades viscoelasticas que puede deberse a un cambio en las longitudes
caracteristicas de la micela, sin dejar de ser micelas tubulares. Este mismo comportamiento fue
reportado por M. Pereira et al (2010), ellos usaron un compuesto fotosensible (2,4,4’-
trihidroxichalcone) a 1 mM el cual insertaron en una micela de CTAB/HSal (100 mM y variando la
concentracién de HSal 20, 25, 30 mM) y no obtuvieron cambios dramdticos en los espectros
viscoelasticos al irradiar los sistemas. Estos autores concluyeron que las micelas tubulares no
tuvieron una transicion a esferas o vesiculas pero si una reduccién en la longitud de las micelas.
Por otro lado, H. Sakai et al (2005) reportaron un sistema CTAB/NaSal/AZTMA (4-
butilazobenceno-4’-(oxietil)-bromuro de trimetilamonio) (50mM/50mM/10mM), donde la
molécula fotosensible inicialmente se encuentra en su isémero trans dentro de las micelas
tubulares, después de la irradiacidn la transicion trans-cis es evidente, ocasionando la formacién
de pequenos agregados, lo cual se observa en un decrecimiento en la viscosidad de 4 drdenes.
También H. Oh et al (2013) reportaron una vesicula fotosensible formada de AzoCOO- y EHAC
(20 mM/40mM respectivamente), ellos obtuvieron que al irradiar con luz UV el sistema habia una
transicién estructural a micelas tubulares, observando un aumento en la viscosidad y un
comportamiento viscoeldstico; todo lo atribuyeron al cambia en el factor de empaquetamiento

producido por el isémero cis.

Por otro lado, los fluidos que presentan un comportamiento Maxwelliano tienen un tiempo
caracteristico de relajacidon (to). La relajacion puede llevarse a cabo por dos mecanismos:

reptacion (t:) y rompimiento-recombinacién (tb) (Cates, 1987). El tiempo de relajacion para

1
. - . s T . . .
sistemas donde T >> b, T, = (7,-Tp)2. Por otro lado, la relacién de { = -2 < 1 nos da un indicio
T

r

de que tan bien los sistemas siguen el modelo maxwelliano.

Se obtuvo el tiempo de relajacidon caracteristicos T, para las muestras antes y después de irradiar
. 4 12 ’ 1 .
(figura 5.1.4.3 A). 7,, se calcul6 del cruce entre G”con G’ (7, = = G" = G'). Enlafigura5.1.4.3 A

se muestran los tiempos de relajacion de las muestras variando la concentracion de AzoCOO-. Los

resultados muestran un incremento inicial en 7, al agregar el AzoCOO- (5mM), posteriormente,
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el tiempo de relajacién presenta una gran disminucién. Los sistemas irradiados tienen el mismo
comportamiento que los sistemas sin irradiar. Sin embargo, se observé cambio en 7, entra las
muestras con 5 mM de AzoCOO- antes y después de ser irradiadas, posiblemente este cambio se
pueda atribuir a una variacién en las longitudes caracteristicas de las micelas las cuales son mas
evidentes en la primera adiciéon de AzoCOO-. Por otra parte, se obtuvieron tr y ™ mediante lo
propuesto por Turner y Cates (1991), como se menciond en la seccién 2.4. Los resultados
mostraron que { < 1 (figura 5.1.4.3 B), por lo tanto 1 > T, esto indica que el mecanismo de
relajacién de los sistemas es mediante rompimiento-recombinacién. En la figura 5.1.4.3 B se
puede observar que a medida que aumenta la concentracion de AzoCOO- disminuye . La
disminucion de T indica que los sistemas siguen un comportamiento Maxwelliano, entre mas
pequefio el valor de {, se dice que el sistema es mejor Maxwelliano. Sin irradiar, las muestras con
NaCl tienen valores mas pequefios para {. Cuando las muestras se irradian los valores de T para

cada Cazo no muestran demasiado diferencia entre los sistemas sin y con NaCl.

35 T T T

-
o

—_~ ~~
0 A —=—Sin NaCl \PL B
o 301 —s— Sin NaCl irradiada UV 1 20,
e -e- Con NaCl B Yoy
254 —e- Con NaCl irradiada UV T ilP
20 J 0.6
15 J |
0.4 —=— Sin NaCl
104 E —ua— Sin NaCl irradiada UV
0.24 - -ConNaCl J
54 : - e~ Con NaCl irradiada UV
0 T T = | 0.0 T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
[AzoCOO-] (mM) [AzoCOO-] (mM)

Figura 5.1.4.3. Sistemas de CTAB/NaSal variando Ca,=0, 5, 10, 15y 20 mM a 30°C (pH=12) sin y con NaCl

antes y después de irradiar con UV: A) Tiempo de relajacién vs Cas y B) { vs Caso.

5.1.5 Microreologia: Mediante la técnica de dispersion de luz se obtuvieron los espectros
viscoelasticos y posteriormente las longitudes caracteristicas de la red formada por las micelas,
tales como la longitud de contorno (L¢), longitud de persistencia (lp), longitud de enredamiento
(le) y tamafio de malla (§). En los experimentos se usaron particulas de 800 nm de poliestireno

funcionalizadas (-NH3), ya que al usar particulas sin funcionalizar (-SOs3) los sistemas con Cazo= 15
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y 20 mM sin y con NaCl formaban dos fases. Posiblemente las particulas sin funcionalizar en
medio basico (pH 12) se cargan e interactuaban con el sistema, ocasionando la formacién de dos
fases. Los experimentos solo se realizaron para las muestras antes de irradiar debido a que el
laser usado fue de 514 nm, a esa longitud de onda la muestra absorbe luz, lo cual podria ocasionar
un regreso a su forma trans. La muestra con Ca;0=20 mM no se logro medir DWS debido a que la
relacion Io/I" es menor de 30, lo que indica que los caminos de la luz se atentdan mucho debido a

la absorcion.

Mediante la coleccion de la luz dispersada durante un periodo de tiempo (2-3 horas), se obtuvo
la funcién de autocorrelacion de la intensidad, g@(z). La funcién esta relacionada con la funcién

de correlacién del campo eléctrico gM(z) mediante la relacién de Siegert g@(7) =1 +

,8|g(1)(r)|2, donde B es un factor instrumental. A partir de las funciones de autocorrelacion se
obtiene el desplazamiento cuadratico medio de las particulas (MSD) mediante la ec. (69). La curva
del MSD se ajusta usando el modelo propuesto por Bellour et al. (2002), el cual se muestra en la
ec. (76). Después de tener el ajuste de los MDS, los componentes de G*(w) se obtienen mediante

la ecuacién de Mason y Weitz, ec. (75).

Las figuras 5.1.5.1 Ay B presentan los MSD experimentales para las muestras sin y con NaCl con
sus respectivos ajustes, respectivamente. Los ajustes se realizaron mediante el modelo de Bellour
(2002), como se describié anteriormente, dejando 6, Dm, Do Y @ como parametros libres. En las
figuras se observan tres regiones. a cortos tiempos, (Ar?(t)) es casi una funcion lineal del tiempo,
entonces (Ar?(t)) = 6Dot, donde D, es el coeficiente de difusidn local. A tiempos intermedios,
(Ar%(t)) permanece casi constante, donde acorde al modelo el movimiento de las particulas
Brownianas esta en una posicién en promedio estacionaria, a tiempos mas cortos que el tiempo
de relajacion del estrés caracteristico (t). El tamafio de la caja, 6%, mide la distancia promedio en
la cual las particulas son atrapadas momentdaneamente antes de la relajacién de la red para
permitir después a las particulas continuar el desplazamiento y esto se relaciona con el médulo
elastico Go (602 = ksT/[71:Go]). A tiempos largos, (Ar?(t)) es nuevamente una funcién lineal del

tiempo, (Ar?(t))

6Dmt, donde Dm es determinado por la viscosidad de la solucidn a largos

tiempos #m, Dm = keT/6xronm. La dindmica de las microesferas exhibe un amplio espectro de
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tiempos de relajacion al inicio de la meseta, por lo que se incluye un parametro o como se muestra

en la ec. (76).

Se observan diferencias entre los MSD, lo que nos indica posiblemente que las longitudes
caracteristicas de las micelas cambian con respecto a la concentracién de AzoCOO-. A cortos
tiempo la difusién de las microesferas se espera sea cercana al valor en agua, para las muestras
el valor de Do estuvo muy cerca 6.93x10'3 m?/s a 30 °C. El promedio del tamafio de la caja
disminuye cuando se incrementa la Cazo (120 nm? - 50 nm?). El valor promedio de a fue

aproximadamente de 0.3. Valores pequeifios de a se relacionan con un mayor espectro de tiempo

de relajacidn (a=1 indica relajacion monoexponencial).

- 0mM
- 5mM
- 10 mM E
- 15 mM

10* 10° 10% 10" 10° 10

t(s)

Figura 5.1.5.1. A) y B) Desplazamiento cuadratico medio vs tiempo con los ajustes de Bellour et al. (2002)
para los sistemas de CTAB/NaSal ([CTAB]= 80mM, R=0.5) con 0, 5, 10 y 15 mM AzoCOO- sin y con NaCl

respectivamente a 30°C (pH=12).

Posteriormente se obtuvieron los espectros viscoelasticos. Las figuras 5.1.5.2 y 5.1.5.3 muestran
los espectros viscoelasticos de los sistemas CTAB/NaSal con AzoCO0O-a0,5,10y 15 mM siny con
NaCl respectivamente. Los espectros viscoelasticos obtenidos por DWS son comparados con los
espectros viscoeldsticos obtenidos mediante un redmetro. Se observan diferencias entre los
espectros obtenidos por las dos técnicas, los espectros obtenidos por DWS se desplazan a

frecuencias mas altas. Algunos factores que se han mencionado en la literatura son: posible
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adsorcién del surfactante en la superficie de las particulas, también los iones libres no
incorporados en la micela pueden modificar en movimiento browniano de las particulas
(Oelschlaeger, et al., 2009). Por otro lado, Sarmiento-Gomez et al., (2010) realizaron una serie de
experimentos comparando los tiempos caracteristicos de relajacidon obtenidos por DWS y con un
reometro. Ellos observaron que a medida que los tiempos de relajacién eran mas cortos habia
una mayor diferencia entre los tiempos obtenidos por las dos técnicas, pero no explicaron la causa

de la diferencia. Este puede ser un problema muy complejo ya que hay muchos factores que

pueden afectar los resultados hasta la forma de preparacién de la muestra.
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Figura 5.1.5.2. A, B, Cy D) Espectros viscoelasticos obtenidos por DWS de los sistemas CTAB/NaSal

([CTAB]=80 mM, R=0.5) con 0, 5, 10 y 15 mM de AzoCOO- sin NaCl a 30 °C (pH=12) con sus respectivos

espectros mecanicos.
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Figura 5.1.5.3. A, B, Cy D) Espectros viscoelasticos obtenidos por DWS de los sistemas CTAB/NaSal
([CTAB]=80 mM, R=0.5) con 0, 5, 10 y 15 mM de AzoCOO- con NaCl a 30 °C (pH=12) con sus respectivos

espectros mecanicos.

A partir de los espectros viscoelasticos se obtienen los valores de G’ min (el minimo de G”(w)) y
Go=2G.donde Gces el valor cuando G’'(w)=G"”(w). Otra grafica obtenida de DWS es IG*| vs w, las
cuales se muestran en las figuras 5.1.5.4 Ay B. A altas frecuencias, el esfuerzo relaja mediante
procesos intramicelares: primero es dominado por los modos de Rouse-Zimm vy luego por los
modos de relajacién interna de los segmentos individuales de Kuhn. IG*(w)l exhibe un
comportamiento de ley de potencia, |G*| ~ ®”, donde v cambia de v ~ 5/9 en el régimen de Rouse-
Zimm a v ~ 3/4 donde los modos internos de flexién dominan los segmentos de Kuhn. El cambio

de pendiente ocurre a una frecuencia critica w, = kT/8nsl§', (ns es la viscosidad de la solucidn),
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correspondiente al tiempo mads corto de relajacion en el espectro de Rouse-Zimm. Obtenido el
valor de wo, es posible calcular I, y las demds longitudes caracteristicas con ayuda de los otros

valores, Go Y G” min.

La figura 5.1.5.4 Ay B muestra el cambio de pendiente para las muestras sin y con NaCl; de estas

graficas se obtuvo el valor de wo.
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Figura 5.1.5.4. A, B) Graficas de |G*| Vs w para los sistemas CTAB/NaSal ([CTAB]= 80 mM, R=0.5) con 0, 5,
10y 15 mM de AzoCOO- sin y con NaCl a 30 °C respectivamente. Se muestra el cambio de pendiente de

|IG*| ~ w", v~5/9av~3/4.

La figura 5.1.5.5 A muestra la longitud de contorno (Lc) para las micelas de CTAB/NaSal variando
la Cazo= 0, 5, 10, 15 mM sin y con NaCl. Las micelas sin AzoCOO- con NaCl son mas largas en
comparacion a las micelas sin NaCl. Las micelas con NaCl presentan un decaimiento exponencial
de la longitud de contorno en funcidn de la concentracién y las micelas sin NaCl tienen un
comportamiento de decaimiento lineal. Cuando la concentracién de AzoCOO- aumenta, L.
decrece en los dos casos. La longitud de contorno de las micelas de los sistemas sin NaCl se
encuentra entre 1.4-12 um vy en los sistemas con NaCl L. varia desde 1.9-25 um, estos valores
estan dentro del orden de otros sistemas micelares reportados, como se muestran en la tabla 1.
Los valores de las longitudes caracteristicas reportados por otros autores fueron calculados con

las férmulas reportadas en este trabajo.
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Posiblemente la incorporacién de AzoCOO- en las micelas ocasiona una disminucién en la energia
de los extremos finales de las micelas y como consecuencia se produce una disminucién en la
longitud de contorno. Mitrinova et al., (2018) y Jiang et al., (2018) reportaron cémo la energia
libre de rompimiento es modificada por la adiciéon de NaCl o un co-surfactante en un sistema de

SLE1/CAPB.

Por otro lado, los valores de &, I, y e se muestran en la figura 5.1.5.5 B. En esta grafica es posible
observar que la variacion de la concentracién de AzoCOO-, no afecta demasiado los valores de las
longitudes antes mencionadas. Los valores de € para los sistemas se encuentran entre 88-124 nm,
lp estan entre 12.6-33.6 nm y /. va desde 246 a 369 nm. Para todos los sistemas ae>2 (Zou &
Larson, 2014), lo que indica que los sistemas se encuentran en el régimen de poco

entrecruzamiento. Todos los valores se reportan en la tabla 1.

El decrecimiento de L. con el aumento de Cazollevd a concluir que las micelas solo pueden aceptar
cierta cantidad de AzoCOO- en su estructura antes de romperse. Entonces, el nUmero de AzoCOO-
por micelas posiblemente se mantenga, aunque se adicione mas compuesto fotosensible. Como
el sistema no permite aumentar el nimero de AzoCOO- por micela, esta cantidad puede ser poca
para obtener un sistema fotosensible, por este motivo las micelas no tienen gran efecto foto-

reoldgico.

Las diferencias obtenidas en los espectros viscoelasticos, los tiempos de relajacion y los diagramas
Cole-Cole entre las muestras solo variando la concentraciéon de AzoCOO-, estan posiblemente

ligadas con la variacién en la longitud de contorno de la micela.
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Figura 5.1.5.5. A) Longitud de contorno (L¢), B) Longitud de persistencia (l,), Longitud de enredamiento

(le) y tamafio de malla (§) para los sistemas de CTAB/NaSal ([CTAB]=80 mM, R=0.5) con 0, 5, 10y 15 mM

de AzoCOO- sin y con NaCl a 30°C (pH=12).

Tabla 1. Longitudes caracteristicas reportadas en sistemas de micelas tubulares.

Sistemas T(°C) Lc (um) Ip (nm) le (nm) & (nm) Oe Reference
CTAB/NaSal, 22 27.82 45 171.4 100.4 3.8 (Galvan-
R=0.4 Miyoshi, et al.,
2008)
CPyCl/NaSal 20-40 26-29 (Oelschlaeger,
R=0.5-5 et al., 2009)
CTAB (con iones 25-41 71.5-86.3 50-64 (Oelschlaeger,
de Br, NOs', ClO3) etal., 2010)
TDPS/SDS, R=0.5 20-30 7.2-28 |30.5-31.1 328 -463 126.8-157.3 | 10.7 -14.9 (Sarmiento-
[NaCl]=0.5M Gomez, et al.,
2010) ¥
CPyCl/NaSal 20-40 31-34 (Willenbacher,
R=0.6 et al.,, 2007)
Presente trabajo 30 1.4-12 12. 6-33.6 285 -369 90.5-124 8-26
Sin NaCl
Presente trabajo 30 1.9-25 16.3-29.6 246-286 88-115 9.6-16.7
Con NaCl=0.1M

# Los datos originales fueron modificados usando las férmulas dadas en este trabajo.
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5.1.6 Curvas de flujo: La figura 5.1.6.1 A presenta la viscosidad en funcion de la velocidad de
deformacién para los sistemas antes y después de irradiar. Las micelas empiezan a alinearse entre
si disminuyendo la friccion cuando se aplica una velocidad de deformacidn. El valor de la
viscosidad esta muy ligada a los entrecruzamientos que tenga la red micelar. La viscosidad es
constante formando una meseta a baja velocidad de deformacién y nos da un indicio del valor de
la viscosidad cuando tiende a cero la velocidad. Se observa que la meseta disminuye al
incrementar la concentracién de AzoCOO-. Aunque el sistema con 5 mM de AzoCOO- tiene mayor
viscosidad en comparacién al sistema sin AzoCOO-. Este aumento se debe a que la longitud de
entrecruzamiento es menor, por lo tanto las micelas tienen mayor nimero de enredamientos por
unidad de micela. El aumento en los enredamientos ocasiona que sea mas dificil su alineamiento
y asi hay un aumento en la viscosidad en comparacién con el sistema sin AzoCOO-, el cual tiene
una longitud de entrecruzamiento mayor. La disminucidn de la viscosidad para el resto de los
sistemas se debe a la disminucién de la longitud de contorno de las micelas. El mismo
comportamiento es observado para las muestras con NaCl (figura 5.1.6.2 A). Las muestras
irradiadas sin y con NaCl no muestran gran respuesta fotosensible y ninguna tendencia en
comparacion con él mismo sin irradiar, en algunos casos aumentan o disminuyen el valor de la
meseta de la viscosidad. Por otro lado, todos los sistemas antes y después de la irradiacion
presentan un adelgazamiento, esto es una disminucién de la viscosidad al aumentar la velocidad

de deformacion.

También se realizaron curvas de esfuerzo cortante contra velocidad de deformacion para todas
las muestras antes y después de la irradiacidn, los resultados fueron normalizados y se observan
en las figuras 5.1.6.1 B y 5.1.6.2 B, sin y con NaCl respectivamente. En las curvas de flujo se
observa una discontinuidad de la pendiente a bajas velocidades de deformacién, la cual es
relacionada con una transicion de un estado homogéneo a un no-homogéneo. La pendiente estd
relacionada con la viscosidad del sistema. La discontinuidad empieza en un valor critico de la
velocidad de deformacion, y; y es seguido por una meseta donde el esfuerzo es constante. Hay
gue tener en cuenta que no se puede establecer un estado estable en la meseta, ya que es posible
una coexistencia de fases, isotrépica y cuasi-nematica, inducida por la velocidad de deformacién.

En la figura 5.1.6.1 B se muestran unas imagenes obtenidas en la meseta. Estas imagenes
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presentan la formacién de dos bandas, una oscura (isotrépica) y otra clara (cuasi-nematica),
donde la banda clara es la fase que dispersa la luz revelando fluctuaciones en la constante
dieléctrica debido a un cambio en el parametro de orden ocasionado por el movimiento de las
micelas que se orientan en direccion a la velocidad de formacién aplicada. La fase que dispersa la
luz va creciendo con el aumento de la velocidad de deformacidn. Este fendmeno es conocido
como formacién de bandas, las cuales han sido reportadas en sistemas de micelas tubulares
gigantes (Berret, 2006). Ademas, si y; empieza en el nimero de Weissenberg (Wi=y1,=1), esto

es un indicativo de formacion de bandas en sistemas de micelas tubulares.
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Figura 5.1.6.1. Micelas de CTAB/NaSal ([CTAB]=80 mM, R=0.5) con Caz=0, 5, 10, 15 y 20 mM sin NaCl a
30°C (pH=12) antes y después de irradiar con UV durante 1 h: A) Viscosidad vs velocidad de deformacion,
B) esfuerzo cortante en funcién de la velocidad de deformacion normalizada y C) esfuerzo cortante en

funcién de la velocidad de deformacién.
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En la figura 5.1.6.1 C se muestra el esfuerzo cortante contra la velocidad de deformacién para los
sistemas sin NaCl. Se observa un acortamiento en la meseta cuando se incrementa la
concentracion de AzoCOO- pero al ser irradiadas incrementa la longitud de la meseta. Lo contrario
se muestra para los sistemas con NaCl (figura 5.1.6.2 C), la longitud de la meseta incrementa a

media que aumenta la concentracién de AzoCOO-.
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Figura 5.1.6.2. Micelas de CTAB/NaSal ([CTAB]=80 mM, R=0.5) con Ca,=0, 5, 10, 15y 20 mM con NaCl a
30°C (pH=12) antes y después de irradiar con UV durante 1 h: A) Viscosidad vs velocidad de deformacion,
B) esfuerzo cortante en funcién de la velocidad de deformacion normalizada y C) esfuerzo cortante en

funcién de la velocidad de deformacién.
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Conclusiones para este sistema.

Mediante los resultados de 'H-RMN se logré establecer que el AzoCOO- se incorporé radialmente
al interior de la micela de CTAB/NaSal. Con los resultados de dispersion de luz se obtuvo la
microreologia de los sistemas y las longitudes caracteristicas de la red micelar. Cuando se
incrementa la concentracién de AzoCOO- la longitud de contorno disminuyd, pero las demads
longitudes caracteristicas no cambian significativamente. Al agregar NaCl al sistema sin AzoCOO-
, Se observo un incremento en la longitud de contorno, pero no hay cambio significativo en Iy, le
y €. La adicién de AzoCOO- mejora el comportamiento Maxwelliano (desaparecen otros modos
de relajacion) y la viscoelasticidad de los sistemas se mantiene. La viscosidad disminuye a medida
gue se incrementa la concentracion de AzoCOO- debido a la disminucidon en la longitud de

contorno y a la disminucién en el nimero de enredamientos por micela.

Por otro lado, la respuesta de los sistemas a la irradiacion UV fue limitada sin importar la
concentracion de AzoCOO- anadida a las micelas. La baja fotorespuesta puede relacionarse con
la disminucién de la longitud de contorno, ya que se observd que cada vez que se realizaba un
aumento en la Cy, afiadida, las micelas se acortaban, lo cual indica que por micela solo es posible
incorporar una cierta cantidad de AzoCOO-, pasada esta cantidad la micela se rompe. Por lo tanto,
la cantidad de moléculas de AzoCOO- por micela no son las suficientes para lograr un cambio

drastico en las propiedades reoldgicas de los sistemas.

Para lograr obtener un mayor efecto foto-reolégico o hasta una transicién de micelas tubulares a
esféricas al ser irradiada, habria que incrementar el contenido de Azobenceno por micela, pero
con el sistema propuesto no fue posible, se tendria que encontrar un sistema que acepte un
mayor numero de Azobencenos por micela. Para investigaciones futura se podria probar con una
molécula fotosensible de mayor tamafio u obtener un sistema donde la molécula fotosensible sea

uno de los constituyentes principales de la micela.
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5.2 Sistema de TDPS/SDS (Cz=46 mM, R=0.5) variando la concentracién de AzoCOO- 0,
5, 10, 20 y 30 mM con 0.5 M de NacCl.

A este sistema de micelas tubulares se le adiciond la misma molécula interruptora que al sistema
de CTAB/NaSal. Se partido de un sistema de micelas tubulares ya estudiado, TDPS/SDS/NaCl
(Lopez-Diaz & Castillo, 2010) (Sarmiento-Gomez, et al., 2010). Se afiadié la molécula fotosensible
con la que se venia trabajando, AzoCOO-, a diferentes concentraciones (Caz): 0, 5, 10, 20 y 30
mM. Hay que tener en cuenta que el sistema micelar de CTAB/NaSal estaba constituido por un
surfactante catidnico, pero en este sistema (TDPS/SDS) se usa un surfactante zwintteridnico. El
objetivo de este estudio es entender cual es el comportamiento del AzoCOO- en este nuevo

sistema y comparar con el sistema anterior.

La transicién trans-cis del compuesto AzoCOO- mediante espectroscopia UV, se mostré en la
seccidon 5.1.1 figura 5.1.1.1. El compuesto fotosensible pudo anadirse al sistema micelar hasta una

concentracion de 30 mM, obteniéndose una muestra transparente con coloracién amarilla.

5.2.1 Reologia Mecanica: Los espectros viscoelasticos se presentan en las figuras 5.2.1.1 Ay B
para los sistemas de TDPS/SDS (Cz=46 mM, R=0.5) variando Ca, a 0, 5, 10, 20 y 30 mM, antes y
después de irradiar con UV durante 1 h respectivamente. La irradiacion con UV se mantuvo
durante la medicidon. En los espectros sin irradiar se muestra el sistema con Caz=0 mM de
AzoCOO-, el cual es usado como referencia. El cruce de G’(w) y G”’(w), cuando se incrementa la
concentracion de AzoCOO-, se mueve a frecuencias mas bajas respecto a la referencia, pero para
el sistema con Cazo 30 mM se mueve a frecuencias mas altas y no presenta G”min en este intervalo
de frecuencias. Los valores de cruce varian entre, 3.89 < G. < 7.54 Pa y 0.015 < w. < 0.085 s.
Cuando las muestras son irradiadas, los espectros no muestran grandes cambios, los sistemas

siguen teniendo un comportamiento viscoelastico (figura 5.2.1.1 B).

La figura 5.2.1.1 C presenta los espectros viscoelasticos normalizados sin irradiar. Los espectros
para las muestras con Caz 5, 10 y 20 mM tienen el mismo valor de Gc y G"'min, por lo cual se les
llamara primer grupo. Las muestras con 0 y 30 mM de AzoCOO- tienen el mismo valor de G¢ que
las anteriores, pero no es evidente un G’ min; a estas se les llamara segundo grupo. La relacién de

le/Lc permanece constante para el primer grupo si se tiene en cuenta que G” min/Go=1>8/L %, lo
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contrario sucede con el segundo grupo donde la relacién de le/Lc es diferente para los sistemas

con 0y 30 mM AzoCOO-.

El recuadro de la figura 5.2.1.1 muestra los espectros viscoelasticos normalizados del sistema con

5 mM vy 10 mM de AzoCOO- antes y después de irradiar. Al irradiar, los dos sistemas presentan

un leve aumento en G min. Esto puedo indicar una leve modificacién en la relacién l¢/Lc, pero los

sistemas siguen teniendo un comportamiento viscoeldstico después de irradiados.
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Figura 5.2.1.1. Espectros viscoelasticos de TDPS/SDS/0.5 M NaCl variando Caz: 0, 5, 10, 20y 30 mM a

25°C (pH 12): A) antes de irradiar, B) después de irradiar con luz UV durante 1 h, C) espectros

viscoeldsticos normalizados, recuadros en C) espectros viscoelasticos normalizados antes y después de

irradiar con UV para las concentraciones 5 mM y 10 mM de AzoCOO-. D) Graficas cole-cole y los

recuadros en D) muestran los Cole-Cole para los sistemas antes y después de ser irradiados Ca,o 5-10 mM

Y Caz 20-30 mM de AzoCOO-.
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Los diagramas Cole-Cole se muestran en la figura 5.2.1.1 D para las muestras sin irradiar. Aqui, la
muestra sin AzoCOO- sigue un comportamiento maxwelliano a bajas e intermedias frecuencias,
pero cuando se adiciona AzoCOO- de 5 a 20 mM el comportamiento mejora (menos desviacién
del semicirculo). Para el sistema con 30 mM AzoCOO- hay una desviaciéon del semicirculo a
frecuencia intermedias, posiblemente esto se deba a un cambio en la relacion de l¢/Lc con
respecto a la referencia. Por otro lado, los recuadros de la figura 5.2.1.1 D muestran los diagramas
Cole-Cole de los sistemas antes y después de irradiar. Estos resultados muestran una leve
desviacién del semicirculo a frecuencias intermedias al ser irradiados, pero siguen teniendo el
mismo comportamiento maxwelliano que las muestras sin irradiar. Entre las muestras, el sistema
gue mas cambio presentd en el semicirculo al ser irradiada fue la muestra que contiene 30 mM

de AzoCOO-.

Con los resultados antes mencionados se puede concluir que al anadir el AzoCOO- a las micelas
tubulares, el comportamiento viscoeldstico se mantiene y mejoran el comportamiento
Maxwelliano de las micelas con excepcién del sistema con mayor concentracién de AzoCOO-.
Cuando los sistemas son irradiados presentan una respuesta fotosensible limitada. Mas adelante

se presentard a qué se debe esta respuesta limitada.

A partir del cruce de los espectros viscoeldsticos obtuvimos los tiempos de relajacién, ademas con
los diagramas Cole-Cole se calcularon los tiempos de rompimiento-recombinacion (tp) y reptacion
(t¢) (Turner & Cates, 1991). La forma de calcular Ty Trse menciond en la seccién 2.4. La relacién
Tb/Tr= {, si es menor a 1, indica que tan bien sigue el comportamiento Maxwelliano. La gréfica
5.2.1.2 A presenta los tiempos de relajacidon para las muestras variando la concentracién de
AzoCOO- antes y después de irradiar. Se observa que al adicionar hasta 10 mM de AzoCOO-, el
tiempo caracteristico de relajacion aumenta para las muestras sin irradiar. Al seguir aumento
Cazo, Todecae. El valor de 1, es similar para la muestra con 0 y 30 mM de AzoCOO-, que son el
segundo grupo. Cuando se irradian las muestras, To aumenta hasta 20 mM de AzoCOO- y para 30
mM decae. Los valores de 1, para 5 y 10 mM AzoCOO- disminuyen en comparacion con los
sistemas sin irradiar, pero el valor para las muestras con 20 y 30 mM de AzoCOO- irradiadas no

muestran cambio en el valor de T, en comparacidén con sus mismas sin irradiar.
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Tpb ¥ Tr Vs [AzoCOO-] son observadas en la figura 5.2.1.2 B antes y después de irradiar. Para la
muestra con 30 mM de AzoCOO- no fue posible calcular estos tiempos porque el semicirculo en
la grafica Cole-Cole no presenta intercepcién con el eje x debido a que presenta otros modos de
relajacion. Los tiempos aumentan para 5y 10 mM de AzoCOO- y posteriormente decaen, en las
muestras sin irradiar. Al irradiar las muestras hay un cambio en la tendencia, los tiempos
aumentan al aumentar la concentracién de AzoCOO-. Observando el recuadro en la figura 5.2.1.2
A, la cual muestra { vs [AzoCOO-], podemos evidenciar que los sistemas antes y después de
irradiar siguen teniendo un comportamiento Maxwelliano ({ < 1) para las concentraciones de 5 a
20 mM, pero la muestra con 30 mM pierde el comportamiento a frecuencias intermedias (ver
figura 5.2.1.1 D). La muestra con 20 mM de AzoCOO- cuando es irradiada mejora su
comportamiento Maxwelliano, ya que se observa una disminucién en el valor de T. Todos estos
resultados pueden indicar un cambio en las longitudes caracteristicas de las micelas de los

sistemas, pero es evidente que siguen teniendo un comportamiento Maxwelliano al ser

irradiadas.
’(1?80 T T T T T
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Figura 5.2.1.2. TDPS/SDS/NaCl 0.5 M variando Caz, 0, 5, 10, 20 y 30 mM a 25°C (pH=12), antes y después
de irradiar: A) Tiempo de relajacidn vs [AzoCOO-], el recuadro es la relacién de tu/T,vs [AzoCOO-]; B) Tp ¥

T, vs [AzoCOO-].
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5.2.2 Microreologia: Para determinar las longitudes caracteristicas de la red micelar se uso la
técnica de dispersion multiple de la luz, conocida como dispersiéon de onda difusa (DWS). Para
estas muestras se usaron particulas de poliestireno sin funcionalizar (-SO3) de 800 nm a una
fraccion de llenado de 0.035. Debido a que las muestras sin particulas tienen un color amarillo,
absorbiendo en la region de UV-Vis, fue necesario realizar una correccién a las funciones de
autocorrelacion obtenidas por DWS de la longitud de absorcion (Sarmiento-Gémez, et al., 2014).
La Longitud de absorcidon se calculd mediante IAD. Las mediciones solo se obtuvieron para las
muestras con 0, 5 y 10 mM de AzoCOO-, ya que para las muestras con mayor concentracién de
AzoCOO- no fue posible realizar las mediciones debido a que absorbian mucha luz y la luz
transmitida era muy poca para obtener la funcién de autocorrelaciéon, muy similar a lo que pasé

con la muestra de CTAB/NaSal, donde la relacién I/l es menor de 30.

El desplazamiento cuadratico medio (DMS) se obtuvo de la inversién de la funcién de
autocorrelacion. La figura 5.2.2.1 A muestra los DMS para las muestras con 0, 5y 10 mM de
AzoCOO- con sus respectivos ajustes usando el modelo de Bellour (Bellour, et al., 2002). El
modelo de Bellour deja Do, Dm, 6 y & como parametros libres (ver ecuacion (76)). Do es igual para
todas las muestras, el valor fue de 6.12 x 103 m?/s que es el valor de difusidn de las particulas en
agua a 25°C. El tamafio de la caja para la muestra sin AzoCOO- fue de 230 nm?, este valor fue
reportado por Sarmiento-Gomez et al., (2010). Para las muestras con 5y 10 mM de AzoCOO-, el
tamafio de la caja fue de 330 y 120 nm? respectivamente. El valor de Dm esta entre de 10 a 27
nm?/s el cual se relaciona con la difusién de las particulas a tiempos largos y depende de la
viscosidad de la solucién. La dindmica de las microesferas exhibe un amplio espectro de tiempos
de relajacién al inicio de la meseta por lo que se incluye a, que para estos sistemas fue

aproximadamente de 0.25.

A partir del ajuste de DMS y con la ecuacidn (75) se obtuvieron los espectros viscoelasticos, que
se muestran en las figuras 5.2.2.1 B (OmM AzoCOO-), C (5 mM AzoCOO-) y el recuadro de C (10
mM AzoCOO-). Los espectros obtenidos se compararon con los espectros viscoelasticos
adquiridos con el redmetro. Como se puede observar hay diferencia entre los espectros
viscoelasticos medidos por las dos técnicas. Esta diferencia también fue vista con el sistema de

CTAB/NaSal/AzoCOO-, donde se mencionaron algunos factores que pueden afectar los
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resultados, entre estos: posible adsorcién del surfactante en la superficie de las particulas,
también los iones libres no incorporados en la micela pueden modificar en movimiento

browniano de las particulas (Oelschlaeger, et al., 2009).
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Figura 5.2.2.1. A) Desplazamiento cuadratico medio con sus respectivos ajustes de Bellour para los
sistemas de TDPS/SDS/NaCl 0.5 M ([TDPS] = 46 mM, R=0.5) con 0, 5y 10 mM de AzoCOO- a 25°Cy pH 12.
Espectros viscoeldsticos mecanicos y obtenidos por DWS para TDPS/SDS/NaCl 0.5 M a 25°C variando
Cazo: B) 0 mM, C) 5 mM y su recuadro 10 mM. D) |G"| vs w para el sistema de TDPS/SDS/NaCl 0.5 M con

Cazo: 0, 5y 10 mM; se muestra el cambio de pendiente de |G*| ~ w", v~ 5/9 a v ~ 3/4.

Otra grafica que se obtiene de los experimentos es |G*| vs w (Fig. 5.2.2.1 D). Esta gréafica tiene un

comportamiento de ley de potencia (|G*| ~ ®"), donde a altas frecuencia ocurre un cambio de
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pendiente de v ~ 5/9 a 3/4 donde aparecen los modos de relajacidn internos de flexién, esta
frecuencia se conoce como wo. Wo esta relacionado con la |, mediante la ec. (12). Para cada
concentracidn, con wo. obtenido de la grafica |G*| vs w y obteniendo Go y G”min desde los
espectros viscoelasticos, se calcularon las longitudes caracteristicas (L, Ip, le, §) que se muestran

en lafigura 5.2.2.2 Ay B.

Como se puede observar en la figura 5.2.2.2 A, las micelas presentan un aumento de L. con la
adicion de 5 mM de AzoCOO- pero disminuye cuando Cazo s 10 mM. La Lcde las micelas con Cazo
10 mM son del mismo orden que la L. para las micelas sin AzoCOO-. Por otro lado, le disminuye
con el aumento de Cazo (figura 4.2.2.2 B), mientras |,y £ no varian demasiado con la concentracion

de AzoCOO-.

E/sooo-A - -
32000-/\ B

0o 2 4 6 8 10 12
[AzoCOO-] (mM)

Figura 5.2.2.2. Longitudes caracteristicas de la micela para los sistemas con Ca,,=0, 5y 10 mM

([TDPS]=46 mM, R=0.5, pH=12, 25°C): A) Lcy B) I, I, y £.

Si recordamos que para los sistemas con 5 y 10 mM de AzoCOO- G min disminuyé con respecto a
la referencia (muestra sin AzoCOO-), esto se relaciona con L.y le mediante la relacion G min/Go=
(le/Lc)*®. Cuando Lc incrementa G min disminuye con respecto a la referencia, lo que es observado
en el sistema con 5 mM de AzoCOO-. Aunque para el sistema con 10 mM, L. se mantiene del

orden de la referencia, pero en esta ocasion le disminuye lo que ocasiona que G’ min disminuya. Bi,
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et al. (2015) reportaron un sistema micelar fotosensible compuesto por bromuro de 1-hexadecil-
3-metilimidazilio y el mismo compuesto azobenceno usado en este trabajo, ellos al irradiar el
sistema con luz UV obtuvieron un incremento en L. y To, asi como una disminucidn en G”' min. Esto
es similar a lo que se reporta para el sistema de TDPS/SDS/NaCl, pero los efectos fueron

ocasionados con la adicion de AzoCOO- y no con irradiacion.

5.2.3 Curvas de flujo: Se realizaron curvas de flujo para las muestras antes y después de irradiar
con luz UV donde se obtuvo la viscosidad y el esfuerzo cortante en funcién de la velocidad de
deformacion, como se muestra en la figura 5.2.3.1 Ay B respectivamente. Se observa en la figura
5.2.3.1 A que los sistemas antes y después de la irradiacién presentan un adelgazamiento, lo cual
es debido a que las micelas se alinean por la velocidad de deformacidn aplicada. Los sistemas con
Cazo 5, 10 y 20 muestran un aumento en la viscosidad con respecto al sistema sin AzoCOO-, esto
es producto del aumento en L. o una disminucion en le de las micelas. Aumenté la viscosidad del
sistema con 5 mM de AzoCOO- debido al aumento de L., por el contrario, para el sistema con 10
mM AzoCOO- disminuyd Lc pero a su vez disminuyd le, lo cual produjo que no disminuyera la
viscosidad de este sistema. Aunque el sistema con 30 mM de AzoCOO- presenta una viscosidad
similar al sistema sin AzoCOO-, posiblemente sea debido a una disminucién en L., ya que es
posible que el sistema siga una tendencia de disminucidn de L. con el aumento de Cazo, como se
observd para el sistema con 10 mM AzoCOO-. Al irradiar con luz UV durante 1 h las muestras
presentaron en algunos casos una leve disminucién de la viscosidad, como fue la muestracon 5y
30 mM de AzoCOO-. Esta irradiacién posiblemente ocasioné cambios en las longitudes

caracteristicas de las micelas, pero no una transicién estructural.

La figura 5.2.3.1 B muestra el esfuerzo cortante en funcién de la velocidad de deformacién
normalizada para las muestras antes y después de irradiadas. Se observa una meseta la cual
empieza en el nimero de Weissenberg (Wi= y1,=1) para los sistemas antes y después de la
irradiacién, esto es un indicio de formacién de bandas bajo deformacién en sistemas de micelas
tubulares. Se tomaron imdagenes en la meseta donde es posible observar la formacién de dos
bandas, una oscura (isotrdpica) y otra clara (para-nematica), donde la banda clara es la fase que

dispersa la luz debido al cambio en el parametro de orden ocasionado por el movimiento de las

93




micelas que se orientan en direccién a la velocidad de formacién aplicada. La meseta tiene una

mayor longitud en los sistemas con 5, 10 y 20 de AzoCOO-.
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Figura 5.2.3.1. TDPS/SDS/NaCl 0.5 M ([TDPS] = 46 mM, R=0.5) con 0, 5, 10, 20 y 30 mM de AzoCOO- a
25°C (pH=12), antes y después de irradiar: A) Viscosidad vs velocidad de deformacidn y B) esfuerzo
cortante vs velocidad de deformacidn normalizada y las imagenes muestran la formacién de bandas para

la muestra con 10 mM AzoCOO- sin irradiar.

Por otro lado, el inicio de la meseta no es totalmente plano, hay un engrosamiento en el esfuerzo
relacionado con un exceso de esfuerzo. El exceso de esfuerzo se debe a que el sistema no alcanza
a relajar durante el tiempo de aplicacion de la velocidad de deformacidn (Paloma & Pashkovski,

2006).

Hasta el momento se ha observado que la adicién de AzoCOO- hasta 20 mM mejora el
comportamiento Maxwelliano, aumenta el tiempo de relajacién, | disminuye haciendo que las
micelas tengan mas entrecruzamientos por micela, Lcaumentd para 5 mM pero disminuye para
10 mM, las viscosidades aumentaron debido a la disminucién de le. Pero la muestra con 30 mM
de AzoCOO- se comporta un poco diferente, deja de tener un comportamiento maxwelliano a
frecuencias intermedias, su viscosidad y tiempo de relajacién disminuye, en este caso

posiblemente las micelas se estdn haciendo muy cortas. Podemos concluir que el AzoCOO- esta
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modificando las longitudes caracteristicas inicial de la micela haciendo que tenga propiedades

reoldgicas un poco diferentes sin dejar de ser micelas tubulares.

La fotosensibilidad de las micelas se ha visto un poco limitada, pero éa qué se debe esto?. Para
entender por qué no se ha obtenido una fotorespuesta, se realizaron experimentos de *H-RMN
con el fin de ver si las moléculas fotosensibles estaban siendo incorporadas a la estructura

micelar.

5.2.4 H-RMN y DOSY: Se procedid a realizar *H-RMN del compuesto fotosensible en agua
deuterada a pH=12, asi como de los sistemas micelares con 10 y 30 mM de AzoCOO-, dichos

espectros se muestran en la figura 5.2.4.1.

El espectro correspondiente al AzoCOO- puro (figura 5.2.4.1 A) presenta la asignacién de las
sefiales (Shi, et al., 2013). Los protones para AzoCOO- estdn marcados en la estructura que se
muestra en la misma figura, tanto para el isémero trans como para el cis. Este espectro se tomara
como referencia para los espectros de las micelas tubulares. Los espectros para los sistemas con
10 y 30 mM AzoCOO- se muestran en la figura 5.2.4.1 By C respectivamente. Los dos espectros
son similares, presentan las mismas sefales; las sefiales para el sistema que contiene 30 mM de
AzoCOO- son mas intensas y un poco mas desplazadas hacia frecuencias bajas. Las sefiales que se
identificaron corresponden al isémero cis. Por otro lado, se observan unas bandas muy anchasy
poco intensas entre los desplazamientos quimicos de ~8.1-7.9 ppmy ~7.5-7.3 ppm, por lo cual se
decidio realizar espectros a 40 °C para tratar de definir estas sefiales, ya que aumentando la

temperatura se aumenta la movilidad de las moléculas.

La figura 5.2.4.2 Ay B presenta los espectros de los sistemas con 10 y 30 Mm de AzoCOO- a 25°C
y 40°C, respectivamente. El aumento de la temperatura permite que se hagan evidentes otras

sefiales en los dos sistemas, estas sefiales corresponden al isémero trans.
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Figura 5.2.4.1. Espectros de 'H-RMN en D,0 y NaOD a 25°C, pH= 12: A) AzoCOO- 10 mM, B)
TDPS/SDS/NaCl 0.5M/AzoCOO- 10 mM, C) TDPS/SDS/NaCl 0.5M/AzoCOO- 30 mM ([TDPS] = 46 mM,
R=0.5).
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Figura 5.2.4.2. Espectros de *H-RMN en D,0-NaOD a pH=12 de TDPS/SDS/NaCl 0.5M (Cz=46 mM, R=0.5)
a 25y 40 °C: A) AzoCOO- 10 mM, B) AzoCOO- 30 mM.

Las sefiales del isdmero cis y trans tienen formas diferentes (finas y anchas respectivamente),
posiblemente debido a que sus ambientes quimicos son distintos y por ende su relajacién
también. Esta diferencia puede deberse a que uno de los isomeros estd afuera de la micela

mientras el otro se introdujo en la micela. Para corroborar lo dicho anteriormente, se procedié a

96




realizar una prueba de NMR DOSY (espectroscopia de difusiéon ordenada) con lo cual se puede
obtener los valores de difusién de cada uno de los isémeros. Estas mediciones fueron realizadas
observando la atenuacion de las sefiales en *H NMR durante un experimento aplicando gradiente
de campo pulsado. Los cambios en las intensidades se describen en la ecuacidn (91) (Cherifi, et

al., 2016).

En la figura 5.2.4.3 A se presenta los resultados de DOSY para el sistema con 10 mM de AzoCOO-
a 40°C, donde se observan valores diferentes del coeficiente de difusidn entre el isémero trans 'y
cis. El valor para el isémero trans y cis es (8.35x107 cm?/s) y (5.96x10® cm?/s) respectivamente,
mas de un orden de magnitud de diferencia entre los isémeros. El ismero trans tiene un
coeficiente de difusién menor en comparacion con el valor para el isémero cis. Esto indica que el
isdbmero trans posiblemente estd incorporado a la micela y el isémero cis se encontraria fuera de
la micela. A partir del coeficiente de difusién obtenido y mediante la ec. (88), se realizdé una
estimacion de la viscosidad del medio usando el tamafio de la molécula de Azobenceno en su
forma trans (9 A) como en su forma cis (5.5 A), el cual ya ha sido reportado (Merino & Ribagorda,
2012). Se obtuvo que la viscosidad del medio para el isémero cis es un orden de magnitud menor
en comparacion al isomero trans. Este resultado puede ayudar a entender que el compuesto cis
no fue incorporado a la micela. Un caso similar fue reportado por S. R. Chaudhari et al (2012).
Ellos querian ver si era posible medir el coeficiente de difusiéon del acido fumarico y maleico, los
cuales tienen la misma masa molecular pero diferente organizacion espacial. Estos compuestos
se mezclaron con micelas de SDS. Obtuvieron un menor coeficiente de difusién para el acido
fumarico (6.92x10°® cm?/s), ya que este se asocié con las micelas de SDS y para el dcido maleico

fue de 8.1x10° cm?/s.

Para tener un estimado del porcentaje del isdmero cis, se calculd el drea bajo la curva para la
muestra a 40°C, obteniéndose un 44%. Este seria el porcentaje de cis, el cual estaria fuera de la
micela. Hay que tener en cuenta que el resultado del area puede variar debido a que las senales

del isébmero trans dependen de la temperatura.

Por otro lado, cuando el sistema es irradiado con UV se puede observar en la figura 5.2.4.3 B que
los picos correspondientes al isémero cis en el sistema con 10 mM de AzoCOO- incrementan, pero

las bandas anchas de trans no muestran modificacion debido que a 25°C los picos no estan
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definidos. Estos resultados nos indican que, al irradiar el sistema, la transicidn trans a cis del
AzoCOO- se esta produciendo, pero posiblemente al mismo tiempo el isémero cis es desplazado
fuera de la micela, lo que ayuda a entender por qué las micelas no tienen fotosensibilidad: 1) una
parte del compuesto se ubica fuera de la estructura micelar en su isémero cis inicialmente, 2) al

ser irradiado una parte del isGmero trans pasa a cis, saliendo de la micela.

Trans Cis
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Figura 5.2.4.3. A) Espectroscopia de orden difusional (NMR DOSY, sus siglas en ingles), TDPS/SDS/NaCl
0.5M/AzoCOO- 10 mM a 40°C; en el eje x se muestra el espectro de 'H RMN y en el eje y el valor del
coeficiente de difusion para las moléculas. Los picos correspondientes al isémero cis tienen un valor de
difusién diferente que los picos del isémero trans. B) Espectro de *H-RMN para TDPS/SDS/NacCl
0.5M/AzoCOO- 10 mM a 25°C antes y después de irradiar con luz UV durante 1 h. Ambos experimentos
con [TDPS] = 46 mM, R=0.5 y pH=12.

Inicialmente la solucién de AzoCOO- puro en agua deuterada presenta picos de ambos isomeros
y la figura 5.2.4.1 A) muestra un equilibrio entre los isémeros trans y cis. El porcentaje de transy
cis inicialmente es: 75% y 25% respectivamente (estos valores fueron obtenidos a partir de las
integrales de los picos para cada isdmero). Por el contrario, en el sistema micelar hay casi un 50%
del compuesto AzoCOO- en su forma cis. Estos resultados son para los sistemas sin irradiar. El

isdmero cis es energéticamente mayor que el isdmero trans. Esto lleva a pensar que de alguna
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forma esa energia que necesita el isémero cis esta siendo suministrada por el sistema, ya que

posiblemente le costaria mas energia incorporar al isémero cis en la micela.
Conclusion para el sistema:

De los resultados obtenidos se puede concluir del sistema, que al afiadir AzoCOO- las micelas
cambian sus propiedades reoldgicas, mejorando el comportamiento Maxwelliano (Caxo=5, 10y
20 mM). Este mismo comportamiento fue observado en las micelas de CTAB/NaSal cuando se
incorporé el AzoCOO-. Por el contrario, para el sistema con 30 mM de AzoCOO- el
comportamiento Maxwelliano se perdié a frecuencias intermedias. Con la primera adicion de
AzoCOO- (5 mM) se logré un incremento en la longitud de la micela llegando al doble de tamafio
de la muestra referencia, pero para la siguiente adicién (10 mM AzoCOOQ) la micela disminuyé su
longitud llegando casi a la longitud de la referencia. Para los demas sistemas no fue posible
calcular la longitud, pero si se sigue una tendencia puede que los demds sistemas tengan
longitudes micelares menores (posiblemente entre 800-200 nm). Las muestras de 5 a 20 mM de
AzoCOO- presentaron un aumento en la viscosidad ya que presentaron un decrecimiento en la
longitud de entrecruzamiento (5 y 10 mM). De igual forma para estos sistemas la meseta en la

curva de esfuerzo fue mas larga que para la referencia y la muestra con 30 mM AzoCOO-

La solucién micelar de TDPS/SDS/NaCl 0.5 M aceptd hasta 30 mM de AzoCOO-, un poco mas que
el sistema de CTAB/NaSal (20 mM AzoCOO-). El sistema de CTAB/NaSal incorpord en su estructura
la cantidad de AzoCOO- afiadida, pero hubo una penalizacidon en la longitud de las micelas,
mientras el sistema TDPS/SDS/NaCl solo incorporé un porcentaje del AzoCOO- afiadido, dejando
una parte en el medio acuoso. El porcentaje fuera de la micela estaba en el isémero cis. El isémero
cis presenta momento dipolar, lo que permite que interaccione mas facilmente con el medio
acuoso, pero también hay que tener en cuenta que esto conlleva una penalizacién energética.
Debido a que el porcentaje de AzoCOO- incorporado a la estructura de la micela no es suficiente,
al ser irradiado el sistema con UV no hay un cambio en el empaquetamiento de los surfactantes
y por tanto no se obtuvo una gran fotorespuesta. La fotorespuesta limitada para el sistema de
CTAB/NaSal/AzoCOO- fue por un decrecimiento en la longitud de contorno ocasionada por el

incremento de AzoCOO- afiadido, obteniendo micelas con un nimero limitado de moléculas de
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AzoCOO-, las cuales no son suficientes para lograr un cambio en el empaquetamiento de los

surfactantes.

La figura 5.2.4.4 muestra un modelo planteado sobre la posible estructura del sistema micelar
después de la adicién del AzoCOO-. El modelo muestra que solo una parte de los azobencenos
son incorporados a la micela, mientras el resto de los azobencenos permanecen en el medio en
su isémero cis. La cantidad de azobenceno incorporada fue suficiente para obtener cambios en
las propiedades reoldgicas del sistema inicial, pero no la adecuada para obtener una gran

fotorespuesta.

Na+

agua

Cis-AzoCOO-

Trans-AzoCOO-

SDS

TDPS

Figura 5.2.4.4. llustracién de un corte transversal del modelo propuesto para la estructura micelar

obtenida después de adicionar el AzoCOO-.

Podemos observar para los dos sistemas que se han estudiado hasta el momento, que el
comportamiento del AzoCOO- depende mucho del sistema con el que interaccione. No es posible

predecir el comportamiento de los Azobencenos, ni tampoco como interaccionan con las micelas.
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5.3 Sistema de CTAB/NaCl (Cz=60 mM, R=0.33) con 10 mM de Azo04.

Para la obtencién del nuevo sistema, se partié desde el sistema micelar utilizado en el primer
estudio, CTAB/NaSal, pero a R=0.33 con Cz= 60 mM. A esta relacion molar las micelas no tienen
un comportamiento viscoeldstico y menos Maxwelliano, ya que hay una mezcla entre micelas
cilindricas cortas y micelas esféricas (Shikata & Kotaka, 1991; Lin, et al., 1994; Vasudevan, et al.,
2008). Se adiciond 10 mM de Azo-04 (su sintesis se menciona en la seccion 4.2). Se obtuvo una

muestra transparente, muy poco fluida y de color amarillo.

5.3.1 Isomerizacion trans-cis-trans: Se procedio a realizar un espectro UV-Vis al Azo-04. El Azo-
04 se disolvié el cloroformo ya que en agua su solubilidad es baja. En la figura 5.3.1.1 Ay B
muestran los espectros UV-Vis para el Azo-04 en cloroformo y en agua, respectivamente. Se
observa que el Azo-04 en cloroformo presenta transicion trans a cis y de cis a trans. En la figura
5.3.1.1 Cseiilustra la transicidon del compuesto. Se realizaron dos ciclos: primero se irradié con UV
por 30 s, posteriormente con Vis por 1 min y se repitieron las irradiaciones aumentando el tiempo
de exposicion de la muestra a la luz UV (60 s). El espectro para la muestra sin irradiacion presenta
dos picos, uno a 350 nmy el orto a 440 nm. Sobre irradiacién UV, la transicion trans-cis produce
un decrecimiento en la intensidad del pico a 350 nm y un incremento de la sefial a 440 nm. Sobre
irradiaciéon Vis, el proceso de reversibilidad ocurre, aunque observamos que la intensidad de la

banda a 350 nm no regresa en su totalidad a la intensidad inicial.

El espectro de Azo-04 en agua (figura 5.3.1.1 B) muestra una banda a 340 nm. Al irradiar con luz
UV, no se observa ninglin cambio en el espectro. Se aumentd el tiempo de irradiaciéon, pero de
nuevo se veia como el espectro inicial. Este fendmeno se debe a que en Azo-04 tiene un
sustituyente O-H el cual interacciona con el agua mediante puentes de hidrogeno. Esta
interaccion favorece la distribucién electrénica formando una hidrazona (simple enlace N-N) y
ocasiona una rapida isomerizacidn reversible en el rango de los ms, sin necesidad de irradiacion
Vis (Garcia-Amords & Velasco, 2012). Por lo anterior, no es posible en el tiempo de resolucion del
espectroscopio obtener el espectro de la transicion trans-cis, se necesita una técnica de fotdlisis

de destello laser.
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Figura 5.3.1.1. Espectro UV del compuesto Azo-04 en diferentes solventes: A) cloroformo, dos ciclos de
irradiacion UV-Vis con diferente tiempo de exposicién; B) agua. C) llustracién de la transicién trans-cis

bajo irradiacién UV para el Azo-04.

5.3.2 Reologia Mecanica: El sistema micelar inicial de CTAB/NaSal con un R=0.33 tiene un
comportamiento viscoso, el cual se muestra en la figura 5.3.2.1 A, donde se presentan los
espectros viscoelasticos para el sistema sin y con Azo-04 10 mM. Cuando se adicioné 10 mM de
Az0-04 al sistema inicial, se observé que el sistema obtuvo un comportamiento viscoelastico y el
cruce entre G’ y G” ocurrié a frecuencias muy bajas (0.0015 s), ademas presentdé un
comportamiento Maxwelliano caracteristicos de micelas tubulares (figura 5.3.2.1 D a 25°C). Este
resultado evidencia que la estructura del sistema inicial esta siendo modificada fuertemente por
la adicién de Azo-04. No es claro si el Azo-04 esta siento incorporado a la micela similar a un co-
surfactante o se encuentra en la superficie de la micela, obteniéndose asi una superficie un poco
hidrofdbica lo cual ayuda a formar una posible estructura parecida a un cristal liquido con fase

hexagonal para disminuir el contacto del Azo-04 con el agua. Se realizd una medicidn viscoel3stica
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de la muestra inicial a la cual se le adiciond 10 mM de NaSal con el fin de reemplazar la cantidad
de Azo-04 y observar si se lograba alcanzar un comportamiento viscoeldstico parecido al sistema
con Azo-04, esto nos podria indicar que el Azo-04 posiblemente se esta incorporando en la micela
similar a un co-surfactante. El resultado fue que el cruce entre G” y G’ dio diez ordenes de

magnitud menos que en el caso del sistema con Azo-04.

Para apoyar la conjetura dicha anteriormente se citan los siguientes estudios: se han reportado
sistemas de hidrogeles conformados por surfactantes y derivados de azobenceno. Wang y Hao
(2013) reportaron un hidrogel formado por el surfactante C,TAB (n= 14, 16 y 18) con 4-4’
azobenceno dicarboxilato de disodio, con una estructura hexagonal. Cuando se aumentd la
temperatura ellos observaron una transicion de gel a sol-gel y bajo irradiacién UV la estructura
pasa de micelas tubulares a esféricas. Li et al. (2011) reportaron el anterior sistema solo con CTAB,
donde obtuvieron los mismos resultados. También se ha reportado un sistema de tipo surfactante
compuestos de polipropileter con terminacién amino con un azobenceno con una cadena
hidrofdbica, el cual forma un hidrogel que responde a varios estimulos externos, tales como: pH,
luz UV y temperatura (Yang, et al., 2014). Wang et al. (2017) realizaron un estudio sobre un
hidrogel compuesto por moléculas de ciclodextrina, las cuales hospedaron un derivado de
azobenceno. Este sistema presentod una estructura laminar estabilizada por puentes de hidrégeno
entre el agua y la terminacidn del carboxilato del azobenceno incorporado en la ciclodextrina.
Cuando se incremento la temperatura a 60°C la viscosidad del sistema decrecié y no cambid con

la velocidad de deformacidn, lo que indicé que el sistema ya no formaba agregados.

El sistema con 10 mM de Azo-04 presentd un comportamiento viscoelastico con un cruce a muy
bajas frecuencias, lo que indica que el sistema tiene una componente elastica dominante. En la
figura 5.3.2.1 B se muestra la viscosidad para la muestra sin y con 10 mM de Azo-04. Se observa
que la viscosidad aumenta tres érdenes de magnitud cuando es afiadido el Azo-04. Por otro lado,
la muestra que contiene Azo-04 presentd adelgazamiento cuando la velocidad de deformacién
aumenta, un comportamiento comun en sistemas micelares debido al alineamiento parcial de
estas con respecto al flujo. Para la muestra sin Azo-04, el adelgazamiento se observa a altas

razones de corte y es poco evidente.
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Figura 5.3.2.1. Espectro viscoelastico del sistema CTAB/NaSal (R=0.33, [CTAB]=60 mM): A) 0 mM de Azo-

04, 10 mM de Azo-04 y R=0.5 ([CTAB]=60 mM) a 25°C. B) viscosidad vs velocidad de deformacion para el

sistema sin y con Azo-04 presentados en A). Recuadro en B) esfuerzo vs velocidad de deformacion para

el sistema con 0 MM y 10 mM de Azo-04 y las imagenes muestran la formacion de bandas. C) Espectro

viscoelastico para el del sistema CTAB/NaSal (R=0.33, [CTAB]=60 mM) con 10mM Azo-04 variando la

temperatura. D) Graficas cole-cole correspondientes a los espectros presentes en C).

El recuadro de la figura 5.3.2.1 B muestra el esfuerzo vs la velocidad de deformacion para la

muestra sin y con Azo-04. En la muestra sin Azo-04 se observa que el esfuerzo aumenta

linealmente con la velocidad de deformacion, por el contrario, para la muestra con Azo-04 el

esfuerzo es casi

constante durante un

intervalo de velocidad de deformacion,

este

comportamiento puede ser por la formacién de bandas bajo deformacidn. Se tomaron imagenes

donde el esfuerzo es constante para observar posible formacién de bandas inducidas por la
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velocidad de deformacidn. La formacion de bandas, una oscura y otra un poco mas clara, se deben
a la aparicién de una fase isotrépica y otra para-nematica la cual dispersa la luz debido al cambio
en el pardmetro de orden. En las imagenes de la figura 5.3.2.1 B) se observa una formacion de
bandas, pero no es muy evidente, posiblemente se deba a que el pardmetro de orden de la fase

para-nematica es similar al de la fase isotrdpica.

Posteriormente se realizaron espectros viscoelasticos variando la temperatura desde 25°C a 45°C
para la muestra con 10 mM Azo-04. Los resultados se muestran en la figura 5.3.2.1 C. Podemos
observar que cuando se aumenta la temperatura el cruce de G”” y G’ se mueve hacia frecuencias
mas altas (0.0015 s1- 0.1 s1), pero sigue teniendo un comportamiento viscoeldstico. Debido a que
el cruce se mueve a frecuencias altas, el tiempo de relajacidon disminuye, pasando de 667 s a 10
s. También se obtuvo que al aumentar la temperatura el comportamiento Maxwelliano se va
perdiendo a frecuencia intermedia, como se muestra en la figura 5.3.2.1 D. Los cambios
viscoelasticos que ocasiona el aumento de la temperatura posiblemente estan relacionados con

cambios en las longitudes caracteristicas de la red micelar.

5.3.3 Espectroscopia UV-Vis de sistemas micelares: El sistema tiene un compuesto Azo-04 el cual
es una molécula fotosensible, por este motivo se procedié a irradiar con luz UV para ver si se tenia
alguna respuesta al estimulo. La figura 5.3.3.1 muestra los espectros de absorcidn de dos sistemas
antes y después de irradiar: CTAB/Azo-04 y CTAB/NaSal/Azo-04. Hay que tener en cuenta que el
disolvente de los sistemas es agua y la transicién de trans-cis no fue visible para el compuesto de
Az0-04 en agua, como se explicd anteriormente. La transicidn del compuesto Azo-04 podria verse

debido a que esta interaccionando con las moléculas de la micela y un poco mas aislada del agua.

Uno de los sistemas estd constituido por CTAB/Azo-04, el CTAB ayuda a solubilizar el Azo-04
obteniéndose una muestra transparente. El espectro de CTAB/Azo-04 mostrd dos bandas las
cuales se reportan en la figura 5.3.1.1 A para el Azo-04 disuelto en cloroformo. Al ser irradiado el
sistema de CTAB/Az0-04, el espectro no presentd ningin cambio debido a que la transicion cis-
trans es muy rdpida y no fue afectada por la interaccién con el CTAB. De igual forma, el otro
sistema CTAB/NaSal/Azo0-04 presentd las dos bandas y una tercera a 300 nm debida al NaSal.
Cuando se irradio tampoco presentd modificacidn el espectro, sin importar las interacciones que

tenga el sistema, la transicién sigue siendo muy rdpida como para verla en el espectro UV. Muy
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posiblemente el sistema con Azo-04 si tenga respuesta al ser irradiada con luz UV, pero no es

visible a los métodos utilizados en este estudio.

© 10 —— CTAB/NaSal/Azo-04
O ~ = CTAB/NaSal/Azo-04 UV 15 min
S 081 —— CTAB/AZ0-04
Q ~ - CTAB/Azo0-04 UV 10 min
O 061
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Figura 5.3.3. Espectros de absorbancia de los siguientes sistemas antes y después de irradiar durante un
determinado tiempo: CTAB/NaSal/Azo-04 0.041 mM ([CTAB]= 0.24 mM, R=0.33) y CTAB/Az0-04 0.017
mM ([CTAB]= 0.1 mM).

5.3.4 'H-RMN y °F-RMN: Una pregunta que se tiene hasta el momento es sobre el papel de Azo-
04 en la organizacion estructural, la cual es importante debido a los cambios en las propiedades
reoldgicas que se obtuvieron al afiadir este compuesto al sistema de CTAB/NaSal. Para tratar de

entender un poco la posible organizacion estructural se realizaron espectros de *H-RMN.

El espectro del Azo-04 en cloroformo se muestra en la figura 5.3.4.1, las sefiales estan asignadas
y corresponden a los protones numerados en la figura a la derecha. El espectro del compuesto
Az0-04 ya fue reportado por Lim et al., (2006). Las sefiales solo corresponden al isémero trans. En
la figura 5.3.4.1 se encuentra el espectro para la muestra de CTAB/Az0-04, este solo presenta las
sefiales correspondientes al Azo-04 ya que las sefiales de CTAB sale a bajos desplazamientos
quimicos (1-2 ppm). Podemos observar que las sefiales para los protones 1, 2 y 3 del Azo-04 se
movieron a desplazamientos quimicos mas bajos y el protén 4 se movié a desplazamientos
guimicos mas altos (ambientes mas electronegativos) en comparacion con el Azo-04 en

cloroformo. Estos resultados nos podrian indicar la formacidn de alguna estructura al mezclar el
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CTAB/Azo0-04. Ademas, podemos observar que las sefiales para los protones 2 y 3 se dividieron
(CTAB/Az0-04), este mismo fendmeno fue reportado por Wang et al., (2017) para un hidrogel
compuesto de ciclodextrina y un derivado de azobenceno, ellos atribuyeron esta divisidén de la
sefial a la variacion ambiental de los protones debido a la inclusion del azobenceno en la
ciclodextrina. Los protones 2 y 3 nos muestran que el Azo-04 se esta asociando al CTAB,

posiblemente formando micelas esféricas.

—— Az0-04 en cloroformo

23 —— CTAB/Azo-04

N

70 6.8
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Figura 5.3.4.1. Espectro de *H-RMN a 25°C del Azo-04 (10 mM) en cloroformo deuterado y CTAB (60

_
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mM)/Azo-04 (10 mM) en agua deuterado. La sefial simple a 7.28 ppm corresponde al cloroformo.

Siguiendo el mismo camino, la figura 5.3.4.2 muestra los espectros de *H-RMN en agua deuterada
para CTAB/NaSal, CTAB/Azo-04 y CTAB/NaSal/Azo-04. Los espectros para la muestra de
CTAB/NaSal/Az0-04 se realizaron variando la temperatura (25-60°C). Las sefiales para el NaSal
fueron asignadas en el espectro (A), los protones corresponden al NaSal estan numerados en la
estructura que se encuentra en la misma figura 5.3.4.2. El espectro (B) es el mismo mostrado
anteriormente en la figura 5.3.4.1 donde se asignan las sefiales del Azo-04, este espectro se
agregd para comparar las sefiales de Azo-04 con las de la muestra CTAB/NaSal/Azo-04. Los
espectros (C), (D), (E) y (F) corresponden al sistema CTAB/NaSal/Az0-04 a 25, 30, 50 y 60 °C,

respectivamente. En (C) las sefiales no son perceptibles debido a la poca intensidad ocasionada
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por la poca movilidad de las moléculas las cuales se encuentran como atrapadas y por la alta
viscosidad del sistema. Cuando se aumenta la temperatura del sistema, se puede observar que
ya en 30°C, solo con 5°C de diferencia, empiezan a definirse las sefiales de NaSal. A 50°C (E), las
sefiales de Azo-04 aparecen y a 60°C (F) se definen un poco mds. En el espectro (F) se asignaron
las sefiales correspondientes a los protones del Azo-04 y NaSal. Las sefiales de los protones de
Azo-04 en (F) se movieron a desplazamientos quimicos mas bajos (ambientes menos
electronegativos) en comparacién a las sefiales de Azo-04 en el sistema CTAB/Azo-04 (B), esto
puede ocurrir porque el ambiente de los Azo-04 es mas hidrofdbico. Las sefiales de los protones
del NaSal en (F) no presentaron desplazamiento quimico comparandolas con la muestra
CTAB/NaSal (A). Esto indica que el Azo-04 cambié de ambiente en presencia del NaSal y el Azo-04

no presenta la misma organizacion en la muestra CTAB/Azo-04 que en CTAB/NaSal/Azo-04.

80 7.8 7.6 74 72 70 6.8 6.6 6.4 62
3 (ppm)

Figura 5.3.4.2. Espectro 'H-RMN en agua deuterada: A) CTAB 60 mM/NaSal 20mM, B) CTAB 60mM/Azo-
04 10mM, CTAB/NaSal/Azo-04 10mM ([CTAB]=60mM, R=0.33): C) 25°C, D) 30°C, E) 50°C y F) 60°C.

Como las sefnales del espectro (C) no se pueden observar y el cambio de 25 a 30°C fue muy
notorio, ademas a altos desplazamientos (10-11 ppm) presentd dos sefiales, se decidio realizar
espectros de *H-RMN variando la temperatura de 25 a 30°C. Los resultados se muestran en la

figura 5.3.4.3 A.
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Figura 5.3.4.3. CTAB/NaSal/Azo-04 10 mM ([CTAB]=60 mM, R=0.33): A) espectros de *H-RMN variando la

temperatura desde 25 a 29°C, B) espectros de *F-RMN variando la temperatura de 25 a 50°C.

Es muy notorio que a 25°C el espectro de CTAB/NaSal/Azo-04 presenta dos sefales entre 10-12
ppm. Estas sefiales pueden ser atribuidas a puentes de hidrégeno, ya que la molécula de Azo-04

tiene un OH el cual puede interaccionar con el grupo carboxilico del NaSal.

Sabemos que para la formacidn del puente de hidrégeno se debe tener un donador y un aceptor,
esto incluye moléculas con moderada electronegatividad. Recientemente se han realizado
estudios en interacciones que involucran halégenos, ya que poseen una alta electronegatividad,
como el fldor (Panini & Chopra, 2015). Debido a la diferencia en electronegatividades entre C-F,
este enlace estd altamente polarizado y puede actuar como un aceptor en el enlace de hidrégeno
o participar en otras interacciones no-covalentes. Cuando estan presentes &tomos de O 6 N, estos
actuaran como aceptores. Se ha reportado interacciones C-F..H-C en diferentes estructuras
cristalinas donde el enlace es C(sp3)-F. Sin embargo, la interaccién entre C-F..H-C tiene la
habilidad para direccionar la estructura (Panini & Chopra, 2015). Lo anterior nos indicaria que no
hay formacion de puente de hidrégeno entre C-F3 del Azo-04 y CHs del CTAB, pero esta interaccién

si puede estar ayudando a direccionar el puente de hidrégeno.

Siguiendo con los espectros de la figura 5.3.4.3 A, es evidente que a medida que se aumenta la
temperatura las sefiales asignadas al puente de hidrogeno van desapareciendo v las sefiales de

los protones del NaSal van apareciendo. A 29°C las sefiales atribuidas al puente de hidrogeno no
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son observadas, posiblemente debido al rompimiento de la interaccién. A la vez aumentan las
sefiales de NaSal ya que al romperse la interaccién estas moléculas quedan mas libre y pueden

tener mas movimiento.

Se realizaron espectros de °F-RMN para la muestra de CTAB/NaSal/Azo-04 variando la
temperatura, los resultados se presentan en la figura 5.3.4.3 B. Podemos observar que a 25y 26°C
hay una sefal con varios picos, pero cuando se llega a 28°C hay unos picos que disminuyen la
intensidad y uno aumenta bastante, la sefial que aumenta es la sefial correspondiente al enlace
C-F. A50°C solo aparece la seial C-F, la cual se observa como un pico simple y muy definido. Estos
resultados indican que a 25°C el Azo-04 no tiene casi movilidad y estd interaccionando con otros
atomos cercanos ocasionando desdoblamiento de las senales, pero cuando se aumenta a 28°C la

molécula presenta mds movilidad y las interacciones con otras moléculas se van perdiendo.

Todos los resultados de RMN ayudan a obtener una idea de la organizacién del sistema de
CTAB/NaSal/Az0-04 y el posible papel que esta jugando el Azo-04 para que el sistema presentara
un comportamiento de viscoeldstico. Wang et al., (2013) reportaron un hidrogel compuesto por
surfactantes y derivados de azobencenos, la estructura del hidrogel tiene un arreglo hexagonal
de micelas cilindricas. A partir de este estudio y con los resultados obtenidos se pensé en que
posiblemente la estructura del sistema CTAB/NaSal/Azo-04 podria ser como un cristal liquido con
fase hexagonal de corto alcance. Hay que tener en cuenta que el sistema no tiene actividad dptica,
presenta birrefringencia cuando se aplica una cizalla. Por esto se cree que el sistema podria tener

una estructura hexagonal pero de corto alcance.

La figura 5.3.4.4 muestra la ilustracién del modelo propuesto para la estructura micelar que se

estd formando después de adicionar el Azo-04 al sistema inicial.

Con los resultados obtenidos se puede hacer una especulacion de la posible estructura del
sistema, pero para verificar la estructura obtenida es necesario realizar posteriormente

mediciones en SAXS y WAXS.
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Figura 5.3.4.4. llustracion de un corte transversal del modelo propuesto para la estructura micelar

obtenida después de adicionar el Azo-04.

Los resultados nos dieron un indicio de tener micelas tubulares ya que el diagrama Cole-Cole
mostré un semicirculo a 25°C, ademas posiblemente se estén organizando como un cristal liquido
con fase hexagonal lo que estaria ocasionando la alta viscoelasticidad del sistema. Esto se podria
verificar realizando una medicién de SAXS, pero para este proyecto no fue posible hacer la
medicion. El Azo-04 estaria situandose en la superficie de la micela (figura 5.3.4.4). Sabemos que
el azobenceno es hidrofébico, lo que conllevaria a que las micelas se junten para tratar de tener
un ambiente mas hidrofdbico. Los espectros de RMN mostraron que todos los protones del Azo-
04 se encontraron en ambientes menos electronegativos (ambientes mdas hidrofébicos), fue
evidente la formacion de un puente de hidrégeno entre el OH(Azo-04)-COO-(NaSal) y las
moléculas de flior mostraron interacciones posiblemente con los CH3(CTAB). Todo esto hizo que
el sistema fuera muy inmavil. La inmovilidad de las moléculas se puedo observar en el espectro
de RMN, las seiiales no fueron definidas observandose una banda ancha. A medida que se
aumentaba la temperatura: 1) el puente de hidrégeno se va rompiendo, esto permite que el NaSal
adquiera mas movilidad, por lo cual empiezan a aparecer las sefiales de los protones del NaSal;
2) las interacciones del fluor se pierden obteniendo una simple sefal, la cual se atribuye al C-F.

Todo esto ocurre alrededor de los 29°C. Lo que ocasiona la temperatura es una leve separacion
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entre los tubulos debido al rompimiento de las interacciones, ocasionando un cambio en las

propiedades reoldgicas y una pérdida del comportamiento Maxwelliano a frecuencias

intermedias.

En conclusion, el Azo-04 estd modificando fuertemente la estructura del sistema CTAB/NaSal,

mediante las interacciones presentes en las micelas. Se podria ver como si fuera una molécula

“entrecruzada”.
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6. Conclusiones y perspectivas para el futuro

Durante el desarrollo del proyecto se realizé un estudio fisicoquimico riguroso sobre la
interaccion de los derivados de azobencenos con los sistemas micelares, para esto se propusieron
tres sistemas: CTAB/NaSal/AzoCOO-, TDPS/SDS/AzoCOO- y CTAB/NaSal/Azo-04. Todos los
azobencenos produjeron cambios en las redes micelares iniciales, pero ningln sistema tuvo una
gran fotorespuesta. Los dos primeros sistemas micelares estdn conformados por diferentes
surfactantes, un catidnico y el otro zwintteridénico, pero contienen el mismo azobenceno, el cual
interaccioné diferente en los dos sistemas. El primer sistema mostré un decaimiento en la
longitud de las micelas al incrementar la concentracion de AzoCOO-, ocasionando que la cantidad
de azobencenos por micela fuera limitado, por lo que se encontrd una poca fotorespuesta debido
a que la cantidad de azobenceno no era suficiente para lograr un cambio en el empaquetamiento
de los surfactantes en la micela. En el segundo caso el sistema micelar solo incorporé cerca del
50% del azobenceno adicionado a la estructura micelar inicial, el porcentaje restante del AzoCOO-
permanecio fuera de la micela en su forma cis. Ademas, la fotorespuesta del sistema fue afectada
ya que el porcentaje integrado de azobenceno a la estructura, al ser irradiado, cierta cantidad
sale de la micela en su forma cis, lo que ocasioné que la micela no lograra un cambio en el
empaguetamiento cuando fue irradiada. Por ultimo, la adicién de Azo-04 al tercer sistema micelar
CTAB/NaSal cambid la estructura de las micelas, pasando de una mezcla la cual se sospecha es de
micelas esféricas y cilindros cortos, a micelas tubulares con posible fase liquido cristalino
hexagonal. Se cree que se obtuvieron micelas tubulares debido a las propiedades viscoelasticas
gue se observaron en la reologia y al semicirculo del diagrama Cole-Cole, pero esta especulacion
puede ser confirmada realizando mediciones de SAXS y DWS. Este gran cambio estructural es
atribuido a la incorporacidon del compuesto Azo-04 a la estructura micelas inicial, asi como

también a las interacciones entre los compuestos.

Con este estudio se pudo observar que no es sencillo predecir el comportamiento de los sistemas

al afiadir moléculas fotoactivas, como tampoco mantener las mismas longitudes caracteristicas
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de las redes micelares iniciales. La incorporacion puede conllevar cambios en las longitudes
caracteristicas de la red micelar significativamente. Los sistemas que se estudiaron no
presentaron grandes propiedades fotosensibles al incorporarse en su totalidad o parcialmente el
cromodforo, el cual forma parte de la estructura micelar. Hay otros factores que afectan la
fotorespuesta de los sistemas micelares, en este caso la concentracion de azobencenos por
micela, la organizacién del cromdéforo dentro de la micela y los cambio en la longitud de contorno

de las micelas.

Las perspectivas para continuar un estudio en esta direccion serian: 1) estudiar un sistema que
acepte una cantidad considerable de azobenceno en su estructura micelar para obtener un
cambio considerable en el empaquetamiento de los surfactantes ocasionado por la isomerizacion
del cromdforo y asi obtener una respuesta fotosensible al irradiar el sistema con luz UV. 2)
Realizar un estudio donde el compuesto azobenceno sea realmente el componente principal de

la estructura micelar.

Siguiendo en esta linea de investigacidn, un primer estudio para realizar seria tratar de obtener
un sistema de micelas tubulares con el Azo-22, que como vimos en la tesis se llevo a cabo la
sintesis de este azobenceno. Azo-22 tiene una cadena carbonada de 10 carbonos lo que
provocaria que posiblemente se incorpore en la micela como un co-surfactante. Este nuevo
compuesto es mas largo que los utilizados durante los estudios que se han presentado aqui, por
lo que se esperaria que al ser irradiado el sistema lograra un cambio mas drastico en el
empaqguetamiento de los surfactantes y en las propiedades reolégicas, obteniéndose asi una
fotorespuesta. Este nuevo estudio nos podra ayudar a entender un poco mas la interaccién de
surfactantes con azobencenos, con el fin de obtener sistemas fotosensibles con posibles

aplicaciones.

Un drea de investigacidon que me interesa seguir es la de materiales inteligentes, materiales que
respondes a estimulos externos. Se han reportado trabajos en el area de medicina con hidrogeles
y micelas poliméricas a los cuales les incorporan compuestos fotosensibles y magnéticos. Esto
con el fin de obtener medios para encapsular y transportar medicamentos para ser liberados en
lugares especificos. Los sistemas inteligentes han tenido gran auge en los ultimos afios por sus

aplicaciones.
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cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) and sodium salicylate (NaSal) in water. The
microstructure is examined by scanning electron microscopy (SEM) and nuclear magnetic
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