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Resum del projecte: cal adjuntar dos resums del document, I'un en anglés i l'altre en la llengua del document, on
s'esmenti la durada de l'acci6

Resum en la llengua del projecte (maxim 300 paraules)

Durant el periode de gaudiment de la beca, des del dia 9 de marg del 2007 fins el dia 8 de marc del 2010, s’han dut a
terme diferents tipus d’experiments amb sistemes bidimensionals com s6n les monocapes de Langmuir. Inicialment es va
comencar per I'estudi i la caracteritzacié d’aquests sistemes experimentals, tant en repos com en dinamic, com és I'estudi
de la reposta collectiva molecular de dominis d’un azoderivat fotosensible al rotar el pla de polaritzacié mentre es mante
sota ilsluminacié constant i els estudis de sistemes bidimensionals al collapse que es poden relacionar a les propietats
viscoplastiques dels solids. Una altra via d’estudi és la reologia d’aquests sistemes bidimensionals quan flueixen a través
de canals. Arrel del sistema experimental més simple, una monocapa fluint per un canal, s’ha observat i estudiat I'efecte
coll d'ampolla. Un cop assolit i estudiat el sistema més senzill, s’han aplicat tecniqgues més complexes de fabricacio per
fotolitografia per fer fluir monocapes de Langmuir per circuits on hi ha un gran contrast de mullat. Un cop aquests circuits
es van implementar satisfactoriament en un sistema pel control de fluxos bidimensionals, es posen de manifest les
possibles aplicacions futures d’aquests sistemes per I'estudi i el desenvolupament de la microfluidica

bidimensional.

Resum en anglés (maxim 300 paraules)

During the period of using of the scholarship, from the ninth of March of the 2007 to the eight of March of the 2010, it has
been done different kind of two dimensional system experiments, as such Langmuir monolayers. In the beginning, it was
the study and characterization of these experimental systems, even in rest or dynamics, as such the study of the
collective molecular response of a photosensitive azoderitvative domains when the polarization plane is being rotated
under constant irradiation and studies of collapsed two dimensional systems, because they can relate or connect with
viscoplastic properties of solid materials. Other study way is the rheology of these kind of systems when they flow through
a channels. Due to this simple experimental system, a monolayer flowing through a channel, it has been observed and
studied the bottleneck effect. After that, it has been applied more complexes fabrication techniques based on
photolithography for fabricating circuits based on wettability contrast. After implementation in the experimental system for
controlling two dimensional systems, it has been opened a new world of futures applications for studying and
development of a new field: two-dimensional microfluidics.
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Resum en anglés (maxim 300 paraules) — continuacio -.

2.- Memoria del treball (informe cientific sense limitaci6 de paraules). Pot incloure altres fitxers de
qualsevol mena, no més grans de 10 MB cadascun d’ells.



INFORME FINAL CONTRACTE:
Introduccio: Les monocapes de Langmuir

Las monocapes de Langmuir sén capes monomoleculars formades per molécules
amfifiliques situades sobre la interfase aire/solucié aquosa. Aquests materials amfifilics
posseeixen un cap hidrofilic (com per exemple, grups acid o alcohol), que interacciona
amb la subfase aquosa, 1 una cua hidrofobica. També¢ es poden utilitzar alguns polimers

1 macromolécules.

Aquestes capes monomoleculars es formen quan una solucié de molécules amfifiliques
(insolubles en aigua) en un solvent volatil, per exemple cloroform o hexa, és dipositada
sobre la superficie de l'aigua. Quan el solvent s'evapora, queda formada una capa
monomolecular per aquestes molécules. Aquests sistemes sén models per estudiar
l'ordenaci6 en dues dimensions, ja que les moleécules poden formar sistemes ordenats a
longituds d'escala mesoscopica. L'interes principal prové de la possibilitat de modificar
aquest ordre i adaptar-lo a necessitats particulars. Per exemple, canvis locals en la
monocapa poden utilitzar-se per controlar les propietats de mullat o fins i tot induir el

moviment del fluid en dispositius microfluidics.

Els parametres principals per tal de caracteritzar aquests sistemes son la pressid
superficial, I’area molecular 1 la temperatura. La pressi6 superficial o lateral ¢és la
diferéncia entre la tensid superficial de 1’aigua pura (yo) 1 la tensid superficial del
sistema aigua-monocapa (y), [1=yo—y. Aquesta reducci6 de la tensi6 superficial té unitats
de forca dividida per unitat de longitud, normalment [mN/m]. L'area molecular es

defineix com la superficie que ocupa una molécula i habitualment les unitats son

[A%/moléculal.

La caracteritzacié termodinamica d’aquestes monocapes es fa mitjangant isotermes
pressio superficial (IT)- area molecular, ja que revelen I'existéncia de diferents estats de
agregacio. Els diferents estats son basicament deguts a les interaccions entre les cues
hidrofobiques de les molécules i les que hi ha entre el cap polar i la subfase. La
interaccio cua-cua depen de la colocacid espacial de la cua a la interfase (per exemple,
en aquells compostos que poden presentar isomeritzacidé hi haura diferent tipus
d’interaccid entre les cues de I’isomer Z, que entre les cues de I’isomer E) i1 de les

atraccions i repulsions entre els atoms de les cues (Forces de Van der Waals).



La interacci6 cap-subfase té en compte la polaritat del cap (pot trobar-se en forma idnica
o neutre) i la subfase (aigua, dissolucid ionica o bé un altre tipus de compost). Depenent
de les forces d’atraccid o repulsiod, I’anclatge de la moleécula a la subfase sera més o

menys fort, afavorint estats més o menys agregats.

Un exemple que pot il-lustrar aquests estats d’agregacido son els fosfolipids. A les
isotermes es troben les evidéncies d’aquests estats. Per arees moleculars al voltant de
100 A*/molécula, la monocapa es troba en fase gasosa, és a dir, la separacio entre
molecules es tant gran que es pot considerar que hi ha abséncia d'interaccions entre
molécules. A mesura que es va disminuint 1'area molecular apareix un altra fase, la fase
expandida o liquid expandit (LE), on el grau d'ordenacié de les molécules augmenta fins
a arribar a fases condensades o liquid condensat (LC), ja que les interaccions entre les
molecules obliga a optimitzar la col-locacié de les molécules formant mesofases. Si es
continua reduint 1’area molecular, s’obtenen estats de major ordenacid, la fase solida
(S), que equival al major grau d’empaquetament que poden assolir les moleécules abans

d’arribar al col-lapse, que dona lloc a agregacions tridimensionals irreversibles(Fig.1).
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son inalterables per modestes
pertorbacions externes degut a la rigidesa de la seva ordenacio hexatica (és a dir, tot i

ue I’ordre posicional és de curt abast, hi ha un cert ordre orientacional de llarg abast)

z inherent a l'organitzacié bidimensional d'amfifils simples.

Y Figura 2. Esquema de 1'orientaci6 de la cua d’una molécula.
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Aquesta orientacié de la cua es pot descriure amb dos



angles: el polar i l'azimutal. L'angle polar es refereix a la inclinacié respecte de la
vertical 1 I'azimutal es refereix a lI'angle que es forma entre la projeccié de la cua sobre

la interfase i1 una direccid de referéncia (Fig.2).

CAPITOL 1: PRECESSIO COL-LECTIVA MOLECULAR INDUIDA PER
IL.LUMINACIO ROTATORIA EN MONOCAPES DE LANGMUIR
FOTOSENSIBLES

Es menys comu trobar-se amb mesofases bidimensionals lliures d’aquesta ordenacio
hexatica. Tipicament, aquestes es troben utilitzant materials que sén mesogens en
volum. Un exemple interessant és una familia d'acids carboxilics saturats amb un grup
azobenz¢ a la cadena alquilica. En concret, en el present treball, s'ha utilitzat el
compost acid 4-(4-((4-octilfenil)azo) fenoxi) butanoic (8Az3COOH) (Fig.3). El grup

azo (N=N) a la seva estructura, permet l'existéncia de dos isomers: l'isomer cis i I'isomer

o

N=N
O/ Figura 3. Estructura quimica
Hooe”” """ del 8Az3COOH.
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L’altra fenomen important en aquest tipus de compostos €s la capacitat de 1’isomer

trans.

Esquerra: isomer Z o cis.

Dreta: isomer E o trans.

trans(E) de formar agregats quan es troben confinats en un entorn bidimensional.
Basicament hi ha de dos tipus d'agregats: els J-agregats i els H-agregats. L’existéncia

d’aquests agregats es posa de manifest en mesures d’espectroscopia d’UV-visible.

En els J-Agregats hi ha un desplacament de la banda d'absorci6 cap a longituds d'ona
més grans respecte la banda d'absorcio de les molécules sense agregar. En aquest tipus
d'agregacio la posicid de les cues de les molécules s’inclina (interaccid cap-cua)
respecte a la posicid original de les cues. Amb aquesta estructura s'optimitza la captacid
de llum, és a dir, les molecules absorbeixen a energies més baixes. Un exemple d’aquest
tipus d’agregats seria I’empaquetament que adquireixen les molécules de clorofil-la a les

fulles per maximitzar la captacio de llum per dur a terme la fotosintesis. Les molecules



es coordinen per ponts d'hidrogen amb el grup carbonil d'una molécula veina en la

direcci6 perpendicular al pla del macrocicle.

En canvi, en els H-agregats la banda d'absorcio es desplaca cap a longituds d'ona més
petites, ja que¢ hi ha una col-locaci6 paral-lela de les cues (interaccid cua-cua),
disminuint la fotosensibilitat de les molécules, absorbint a energies més altes. En

concret, les molecules trans del compost utilitzat formen H-Agregats.

Quan es diposita una solucié de 8Az3COOH que ha estat guardada a les fosques durant
3 dies s’obtenen monocapes on gairebé el 100% de les molécules es troben en
conformacié trans. Les monocapes del compost trans pur mostren mesofases amb una
gran fluidesa a baixes pressions superficials. Aixo es degut a que el valor de l'area
molecular és elevat ( al voltant de 35A*molécula) i permet que la cadena alquilica
pugui tenir oscil-lacions en el camp azimutal. Aixo dona lloc a un sistema molt sensible
a modestes pertorbacions en els parametres de control, és a dir, canvis apreciables en
l'ordre molecular poden ser induits sense que hi hagi cap canvi de fase. A la figura 4a
esta dibuixada la isoterma d’una monocapa trans. Per arees moleculars de I’ordre de 50
A?/molécula hi ha una coexisténcia de fase gas i fase condensada (LC). A mesura que
I’area molecular disminueix, la fase gas desapareix i només queda la fase condensada
fins a arribar a la transici6 de fase (plateau) des de la fase condensada cap una fase més
rigida, una fase hexatica. Si es continua reduint I’area molecular arribem al col-lapse de

la monocapa.

Per obtenir monocapes on les molécules es trobin gairebé al 100% en la conformaciod
cis, s’ha de dipositar una solucié de 8 AzZ3COOH sobre la superficie de 1’aigua 1 irradiar-
la amb llum ultraviolada. Les monocapes del compost cis pur son fases expandides i les
isotermes no mostren cap transicio de fase. A més a més, la configuracio cis altera la
naturalesa amfifilica del compost. En aquesta conformacié hi ha un elevat moment

dipolar, incrementant la seva solubilitat en la subfase(Fig. 4b).

Pero entre els dos extrems, existeix un cas intermedi més interessant. Les monocapes
d’aquest estat intermedi presenten una isoterma intermedia entre els dos casos anteriors
(Fig. 4c). Dipositant una mescla dels dos d'isomers hi ha una separacié de fases
espontania, donant lloc a dominis circulars amb textures internes (formades
majoritariament per isdmer trans) envoltades de fase isotropa (isomer cis). Aquests

dominis circulars presenten diferents configuracions, que basicament depenen del camp
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azimutal al voltant d’un defecte o singularitat que habitualment es troba centrat, ja que

es considera l'angle polar fixe. Aquesta
assumpcio es pot fer per condicions de pressio
superficial constant on la variacio de l'angle

polar és practicament negligible.

n mNm

Figura 4. Isotermes del 8 AzZ3COOQOH. a) trans pur, b) cis

pur, ¢) mescla isomers trans- cis.

25 30 35 40 45 50
A A% molec”

Gairebé¢ totes les diferents configuracions son caracteritzades per la distribucié regular
de l'orientacié molecular al voltant del defecte o singularitat, que es pot trobar dins del
domini o bé a la seva frontera. Les textures o configuracions depenen de la mida del

domini i dels parametres de control de la monocapa (pressio superficial i temperatura).

a) b)

Figura 5. Representacié del camp azimutal en dominis bend. a)

Horari. b) Antihoraria.

Per baixes temperatures (al voltant de 20-25°C) i pressions superficials baixes, la
configuracié que s'obté per diametres de gota al voltant de 50-150um és la de bend. En
aquesta textura, el camp azimutal es disposa de forma circular al voltant d'un punt
singular central i es manté amb la mateixa orientacid a I'extrem del domini. A causa de
la naturalesa aquiral del compost, es poden observar una quantitat igual de gotes amb
una orientacié horaria (igual sentit de gir que les agulles de rellotge) i antihorari (sentit

de gir contrari a les agulles de rellotge) (Fig. 5).

Quan la temperatura augmenta (a partir de 30°C), s'obtenen diferents configuracions. Si
la mida dels dominis és gran (diametre de gota superior a 400um), no hi ha una simetria
definida i1 la gota no presenta cap punt singular. Aquesta configuracié s'anomena
Smeéctic-C. Al disminuir el diametre, basicament apareixen dues textures, diferenciades
per la posicid del defecte o punt singular. Si aquests es troba a la frontera de la gota, la
configuraci6 s'anomena boojum. Aquesta configuraci6 apareix a pressions superficials

intermedies (1= SmN/m) i per dominis de diametres al voltant de 250-350um. En aquest



cas el camp azimutal es disposa al voltant del defecte de forma radial, dirigit cap endins

(boojum in) o bé cap a la frontera (boojum out) (Fig. 6).

qa) b)

Figura 6. Representacio del camp azimutal en dominis

boojum. a) boojum in. b) boojum out.

Quan el punt singular es troba centrat a la gota, per temperatures altes, els azimuts es
disposen en configuracions en espiral, és a dir, amb una orientacié bend al voltant del
punt singular central i gradualment, els azimuts van girant a una orientaci6 radial cap a
I'extrem de la gota. A aquest tipus de configuracié les hem anomenat configuracions
splay. Si els azimuts van dirigits cap a la frontera, la configuracié s'anomena splay-out.
En canvi, quan els azimuts van dirigits cap al defecte, s'anomena splay-in. La
configuracié splay-out es troba afavorida a pressions superficials baixes, mentre que la
de splay-in ho és a pressions superficials altes. A més a més, com en el cas del bends,
degut a la naturalesa aquiral del compost, la distorsié bend al voltant del defecte pot ser

horaria o antihoraria.

Figura 7. Representacié azimuts a) Splay-out (quiralitat del
defecte horaria). b) Splay-in (quiralitat del defecte anti-

horaria).

Un altra qiiestid interessant a les monocapes de 8AzZ3COOH de les mescles dels dos
isomers ¢€s la possibilitat de trencar la simetria axial de les textures de les gotes trans de
forma reversible irradiant amb llum linealment polaritzada. En aquests experiments hi té
lloc una reorientacié col-lectiva, que segueix un cami molt ben definit, perd que és
sensible a la configuracio inicial de la gota. Aquesta reorientacié dona lloc a un estat
foto-alineat, on la gota es divideix en dos semicercles per un diametre paral-lel a la

polaritzacié de la llum. A cada costat, les molecules es troben perpendiculars a la
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polaritzacid, amb les cues dirigides cap al diametre divisor. Aquesta fotoorientacio es
pot entendre en termes de l'acoblament entre el camp orientacional i el composicional,
que té en compte la capacitat dels grups azobenzénics per formar H-Agregats, per

disminuir la seva fotosensibilitat.

Procediment experimental

Preparacio i control de les monocapes:

Les monocapes son preparades dipositant una soluci6 de 1mM de mescla foto-
estacionaria (aproximadament 40% isomer CiS i 60% isomer trans) del compost
8Az3COOH en cloroform (Baker, p.a). Les mescles fotoestacionaries es preparen
deixant les solucions del compost sota llum ambient durant aproximadament un parell

de dies.

La solucio és dipositada sobre la interfase aire-aigua (Aigua MilliQ amb una resistivitat
de 18MQm), mitjan¢ant una xeringa Hamilton de 50pl. Després de la deposicio,
s'esperen entre 5-10 minuts per I'evaporacié del cloroform i per assolir 'equilibri en el
sistema. Mitjancant aquest procediment s'obtenen gotes circulars trans amb una
organitzacid axisimétrica del camp molecular i una singularitat al punt central. Les
gotes es troben envoltades per un medi de fase isotropa cis. Tots els experiments s'han
dut a terme a 35°C i a una pressio superficial de 1mN/m. Per monitoritzar i controlar la
temperatura de la subfase s'utilitza un termistor miniaturitzat i envoltat amb una capsula
de tefl6. L'area superficial de la monocapa s'ajusta amb dues barreres de Teflo 1 la
pressio superficial es mesura utilitzant una placa de Wilhelmy de paper de filtre agafada
a una electrobalanga R&K. EIl sistema es controla mitjancant un software dissenyat

amb Labview.

Sota aquestes condicions experimentals, la configuracié estable de les gotes de fase
trans és la de splay-out. Encara que aquests dominis s'alineen sota la irradiaci6 aplicada,
I’estructura foto-alineada és menys estable que la que s'obté amb dominis splay-in. Es
possible obtenir gotes splay-in metaestables a llarg temps sota les condicions
experimentals esmentades anteriorment, per aplicacidé d'un pic de pressid per sobre de

10mN/m a la monocapa acabada de dipositar.

Per irradiar aquests dominis trans, s'utilitza llum linealment polaritzada. Aquesta llum

linealment polaritzada amb una longitud d'ona de 480+5nm il-lumina sobre una area de
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0.25cm” amb una densitat de 0.5mW-cm™. Un cop l'area il-luminada es troba a l'estat
foto-alineat, es fa variar el pla de polaritzacid per rotacio del polaritzador a una velocitat

angular constant, en un rang de 0.5 a 40%/seg.

Tots els resultats d'aquest treball corresponen a gotes splay-in d'un diametre de 200+20

pm.
Visualitzaci6 i tractament d'imatges a les monocapes:

Les imatges de la monocapa son obtingudes mitjancant un microscopi d'angle Brewster
(BAM), que permet monitoritzar en temps real l'ordenacié molecular en el pla.
L'aplicacid d'aquesta teécnica a l'estudi de les mesofases, revela les diferencies espacials
en la reflectivitat de la monocapa, que poden ser correlacionades amb les modulacions
a la orientaci6 molecular.. Les imatges de les textures foto-alineades es digital-litzen i
s'analitzen amb un software de domini public, Image-J. Tipicament, les textures foto-
alineades son observades amb 1’analitzador del BAM a prop del pla d'incidéncia de la
llum. Degut a aixo0, els azimuts oposats a cada semicercle en la gota foto-alineada tenen

la mateixa reflectivitat; en canvi la linia divisoria té la reflectivitat oposada.

Els nivells de gris d'imatges digitalitzades poden ser relacionats amb I'orientacio local

del camp azimutal.

Resultats i discussio:

Estudi de la configuracio foto-alineada:

Com s’ha comentat abans, les configuracions dels dominis son splay-in. En aquesta
configuracid les cues estan orientades cap endins del domini, girant al voltant de la
singularitat en el sentit de les agulles del rellotge (quiralitat horaria) o bé en sentit

contrari a aquestes (quiralitat antihorari).

Figura 8. Representacio de l'orientacidé azimutal
depenent de la quiralitat del punt singular. Esquerra:
Splay-in amb quiralitat del defecte horaria. Dreta:

Splay-in amb quiralitat del defecte anti-horaria.




Quan s'il'lumina un domini circular (concretament un splay-in, Fig. 8) es foto-alinea
dividint la gota en dos semicercles separats per una linia divisoria . Aquesta linia o paret
no ¢és del tot recta: es troba trencada en dues meitats que s'agafen al voltant del defecte
central a la gota (Fig. 9). La quiralitat del defecte central es pot veure clarament, seguint
d'esquerra a dreta una imatge BAM d'una textura foto-alineada horitzontalment, com un

esglad que va cap a dalt, quan la quiralitat €s antihorari, i cap a baix, quan és horaria.

Figura 9: Esquerra: Domini splay-in (isomer
trans) foto-alineat per Ilum linealment
polaritzada. Quiralitat defecte  antihoraria.
Analitzador a 14° i el polaritzador a 0°. Dreta:
Representacid esquematica de l'orientacio del

azimuts en la configuraci6 foto-alineada.

La durada de 1'exposicio del sistema a la llum no altera significativament les propietats
del material. Per comprovar aixo, s'han comparat les respostes dinamiques entre gotes
que han sofert varis cicles de foto-alineacid/relaxacio (és a dir, despres de foto-alinear el
domini, apagar la llum i1 deixar que el domini torni a la seva configuraci6 inicial de
splay-in) amb gotes que son irradiades un unic cicle i s'ha trobat que no hi ha un error

significatiu.
Velocitats angulars petites

Per velocitats angulars petites (inferiors a 10%seg), 1’estructura foto-alineada gira
seguint la rotacié del pla de polaritzacio. Es a dir, la paret divisoria de la textura foto-
alineada gira amb el camp molecular sobre cada semicercle i les cues estan orientades
perpendicularment a la paret. La forma de la paret es troba condicionada per la gota
splay-in de partida, abans de la irradiacid. Per tant, és possible caracteritzar la textura de
la gota a qualsevol temps, especificant l'orientaci6 de la paret divisoria respecte a

I'orientacio inicial.
Velocitats angulars altes:

Quan es treballa a velocitats angulars altes, per valors superiors a 20%seg, la

fotoalineacidé queda completament anul-lada. Amb I'ajut de les imatges BAM, es pot



veure que la paret divisoria s'eixampla i el contrast es debilita, assemblant-se a una
textura no irradiada. En aquest régim, el comportament dinamic es basa en pulsacions

del camp orientacional.(Fig.10)

Figura 10. Imatges de les pulsacions del camp orientacional en un domini circular. a) Domini splay-in
foto-alineat . b) Angle polaritzador: 80.6°. ¢) Angle polaritzador: 149.5. d) Angle polaritzador: 213.4°.

La velocitat angular és 21,1°seg. Sentit horari. Analitzador a 61°.

Aix0 fa pensar en una distorsid peridodica de la textura no irradiada en comptes d'una
configuracié de rotacio foto-alineada. Pero en realitat, tant el régim anterior com aquest
son el mateix com s'explicara més endavant. Les diferéncies que es perceben son
degudes a una disminucio6 progressiva en I'amplitud de 'oscil-lacid periodica en el camp
azimutal, aixi com un increment de la freqiiencia angular. Precisament aquest fet fa que

la mesura del desfasament sigui imprecisa per a velocitats angulars superiors a 10%/seg.
Descripcio de la dinamica sincrénica:

En el regim de baixes velocitats, al posar el polaritzador en moviment s'assoleix una
velocitat angular constant rapidament (aproximadament en una fraccié de segon). En
canvi, la velocitat de gir de les molécules del domini és més lenta. Aixo indica que s'ha
de superar una certa inércia abans que la textura roti seguint el polaritzador. Com que
no hi ha evidéncia d’efectes hidrodinamics, es pot assumir que el sistema evoluciona a
través de la rotacio continua 1 periodica del camp azimutal sobre 1'eix perpendicular a la

interfase, €s a dir, s’assumeix que la rotacid de les molécules és sense desplagament.
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Figura 11. Representacio de la definicio de desfasament, on
ot

\ wit ot és I’angle al que es troba el pla de polaritzacié i ‘P(t) és

I’angle al que es troba la paret divisoria.

—

\

Com que la velocitat de gir de la paret divisoria és inicialment més lenta, es pot definir
un desfasament (Ag) entre 1’angle al que es troba en cada instant el pla de polaritzacio

(wt) 1 I’angle de la paret divisoria (V) (Fig. 11). Aixi es defineix el desfasament com :

Ag(t) = wet - W(1) U

Quan es posa el polaritzador en marxa, en un primer moment hi ha un transitori, que

avarca el primer quart de volta (Fig. 12).

16 | ey
&+ +
12 § 1 +¢* }H¢++++++* A
10 { ﬁ *
K o
ey oz H
Figura 12. Representacio del periode de s 3£
transicio, abans que el desfasament 443
assoleixi un valor d'angle constant. 2
. . . 0—
Velocitat angular de 2.7%seg i el sentit de ' ' l l l l l
0 20 40 60 80 100 120
la rotaci6 és horari. temps(s)

Després d'aquest, la velocitat angular de rotacié de la linia coincideix amb la del pla de

polaritzacid. Aquest régim s'anomena sincronic (Fig. 13).
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Figura 13: Després del transitori (fig. 18), el

300 —

sistema entra en un régim sincronic. El pendent -

de la recta és 1.0. La velocitat angular és de

v ()

200 —

2.7°seg 1 el sentit de gir és horari. El 150

desfasament Ap = ot - ¥ és de 13°. 100

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
ot (9)

Si s’atura el polaritzador en qualsevol moment, la linia divisoria continua girant fins que

arriba a col-locar-se paral-lel a la direccié del polaritzador.

Al representar el desfasament respecte de la velocitat angular de rotacid (Fig. 14), es pot
veure que les dades son consistents amb un desfasament major en la rotaci6 en el sentit
de la quiralitat de la gota. Per tal de reproduir el limit de no rotacid, és a dir, el
desfasament ¢€s zero quan la velocitat angular és zero [A¢ ( @ — 0) = 0], cal una

dependeéncia no lineal entre el desfasament (Ao) i la velocitat angular ().

40

Figura 14. Representacié del desfasament
d'una estructura foto-alineada en funci6 de

la velocitat angular del polaritzador en el

Ay ()

régim sincronic. + Sentit de rotacio igual a
la quiralitat del defecte. ® Sentit de rotacid

contrari a la quiralitat del defecte. Les linies

continues son linies de tendéncia.

Per tal d'entendre la causa del desfasament observat, cal comencar per considerar que la
linia divisoria no és paral-lela a la direcci6 de polaritzacio en 1’estat estacionari i que per
tant aix0 ha d'implicar un increment a la energia lliure del sistema respecte de 1’estat
foto-alineat. Aix0 permet definir un parell de torsido responsable de posar al camp
molecular en una rotacié continua durant la rotacio del polaritzador. A més cal pensar

que oposant-se a la rotacio del camp azimutal, hi haura una resisténcia viscosa a través

12



d'una viscositat intrinseca, y. Per tant, quan el parell de torsi6 viscos s'equilibri amb el
parell de torsidé motor, s'assolira I'estat estacionari. En aquest moment, el promig de la
velocitat rotacional del camp azimutal s'igualara amb la velocitat angular, que ¢és la
velocitat imposada pel polaritzador, i el desfasament angular s'igualara al valor de 1'estat

estacionari, A@. Per tant, I'equilibri de parells de torsié s’escriura com:

’Y.(D: K.(p (2)

L'equaci6 2, esta donant una relaci6 entre el desfasament i la velocitat angular,

Ap = v*o/K.

Si es fa un estudi dels altres dos parametres ( y 1 k) , es veu que han de complir unes
certes condicions. Per exemple, « €s un parell de torsid efectiu 1 hauria de ser sensible a
detalls de la textura interna de la gota. Tal i com es veu a la figura 14, hi pot haver
diferents valors de x, depenent del sentit de rotacid. D'altra banda, y ha de ser
independent de I'estructura de la gota, ja que esta relacionada amb la rotacié del camp
azimutal 1 a més a més, el valor d'aquesta viscositat hauria de ser el mateix tant si la
rotacid va en el mateix sentit o en contra de la quiralitat de la gota. Tot i aix0, les dades
mostren que hi ha un major desfasament per aquelles rotacions que es donen en el
mateix sentit de la quiralitat de la gota, per tant, el parell de torsid efectiva és major per

canvis en el sentit contrari de rotacio a la quiralitat de la gota.
Oscil-lacions anharmoniques del camp orientacional:

Per tal d'entendre el diferent comportament dinamic en els limits alt i baix de la
velocitat angular del camp azimutal s'ha proposat un model que pot quantificar-ho de
forma aproximada. Amb el polaritzador aturat, la configuraci6 foto-alineada pot ser
descrita com una paret-n paral-lela a la direcci6 de polaritzacio, dividint la gota en dos
semicercles dintre dels quals el camp azimutal esta aproximadament orientat cap a la
paret, perpendicular a la polaritzacid. A través de la paret, el camp director gira cap a
l'orientacié oposada (figura 15). A continuacio es proposa la segiient expressio per tal
de descriure el camp azimutal al llarg d'una circumferéncia de radi r i centrat sobre un

punt singular:

© (0, ;) = a; + 3/2n + X tan "'[c (o-0, + nm)] (3)
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on a, ¢s l'angle al que la paret-m intersecta la circumferéncia imaginaria, o és l'angle

polar i ¢ és un parametre que es refereix al gruix de la paret.

Figura 15. L’estructura instantania del camp azimutal al llarg d'una
circumferéncia centrada de radi r es determinada , en el model simplificat

descrit anteriorment en el text, per la interseccid entre la circumferéncia

imaginaria i la paret-m, oy 1 o+7.

El parametre ¢ quantifica com d'abrupta és la paret, augmentant a mesura que la paret és
més abrupta. Aquest parametre té unitats angulars inverses. L'expressié anterior dona un
camp orientacional que gira m cada cop que una paret es creuada (un parell de cops per
rotacio al voltant del defecte central) 1 és constant lluny de la paret. Cal remarcar que
l'evolucié a diferents distancies des del centre de la gota pot ser quantitativament
diferent. Degut a aixo, fixem un valor per la coordenada radial, r. L'equacié anterior és
una bona aproximaci6 quan la linia divisoria es mou, és a dir, quan el polaritzador s'esta
movent. Després d'un transitori, la posici6 angular de la linia a una distancia r des del

defecte sera:
oy =0y (r) + ot (4)

Es proposa la segiient descripcid de l'evolucié del camp azimutal al llarg d'una

circumferéncia de radi r:

¢ ((1, t): ([)((X, al(t)) (5)

Seria perfecte poder mesurar ¢ (o) per a qualsevol temps donat i poder caracteritzar el
perfil instantani del camp azimutal. En realitat, aixd no ¢és possible directament, perd
podem fer-ho de manera indirecta a través de les imatges BAM, d'on es pot extreure el
perfil de reflectivitat al llarg d'una circumferéncia de radi r, R(r, a; t). De forma que un
perfil és el resultat d'un perfil de camp azimutal donat, R(r, a; t)= R (o(r, a; t)). En
aquest cas, es coneix R(@) des de les propietats optiques de la monocapa i del muntatge
BAM que s'ha utilitzat per dur a terme els experiments. Com que es coneix R(¢), es pot
deconvolucionar la reflectivitat mesurada per tal d'obtenir el perfil azimutal com una

funcio de la coordenada angular.
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S'ha recorregut a la construccié de representacions d'espai-temps de la reflectivitat al

llarg d'una circumferencia de radi constant r (Figura 16).

Figura 16. Representacio de la corona centrada al mig de la gota. El

gruix radial és de 10 pixels.

A qualsevol temps donat, aixd déna una llista de nivells de gris com una funci6 de la
coordenada angular ( 360 valors a intervals d'un grau). Es va dur a terme la mateixa
mesura a intervals regulars de temps durant l'evolucié de la gota foto-alineada. A les
representacions espai-temps (Fig. 17) obtingudes a partir dels experiments 1’angle

augmenta cap a la dreta i el temps augmenta cap a baix.

Figura 17. Perfils d'espai-temps. Representacio del nivell de gris a través de la corona centrada amb el
defecte de la gota (Fig22). El polaritzador rota a 18.54%seg en sentit antihorari (a), a 13.76%seg (b) en

sentit horari, a 0.97°/seg en sentit horari (c).

Amb les equacions 4 1 5, s’obté un ajust a partir de les dades experimentals (mitjangant
el programa Igor). Es una representacié de R(r, o; t), que pot ser dibuixada pel model
descrit més amunt, essent I'inic parametre interessant el gruix caracteristic angular

invers de la paret c.
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Figura 18. Esquerra: representacio del model per la velocitat angular de 18.54°seg (Fig.17a). Centre:
representacié del model per la velocitat angular de 13.76°seg (Fig.17b). Dreta: representacio del model

per la velocitat angular de 0.97%/seg (Fig. 17¢c)

Aquest analisi s'ha dut a terme per una serie d'experiments on la velocitat rotacional va
de 1°/seg a 25°seg. D'aquesta manera es pot comparar, no tan sols la variaci6 angular
del camp azimutal al llarg de la circumferéncia, sin6 també la seva evolucié temporal

per una localitzaci6 fixada (Fig. 18).
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ﬁ + g 6 +
< + o
5 40 * o +
g ! s4q 7
; : '
T 20 g 5] + .
¥
0— 0—
T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
w(°/seg) w(°/seg)

1004 % ©

o + *t+
S‘g 60 — + +
'3
& 40 ;

20

0 —
T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
w(°/seg)

Figura 19. (a) Representacio de la velocitat maxima d'oscil-lacié del camp azimutal com una funcié de la
velocitat angular imposada sobre el polaritzador. (b) Representacié del parametre ¢ (trobat mitjancant el
model) en funcié de la velocitat angular del polaritzador. (c) Representacié de l'amplitud de les

oscil-lacions del camp azimutal.
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Per a velocitats baixes, el camp azimutal realitza oscil-lacions locals anharmoniques. Per
una posicié donada dintre de la gota, la velocitat azimutal de precessio €s petita la major
part del temps, i segueix el sentit de la rotacio del polaritzador. Quan la linia divisoria
s'aproxima a la localitzacié actual, la velocitat de precessio s'inverteix i rapidament
porta l'orientacié azimutal al seu valor minim. EI camp azimutal no realitza una rotacid
complerta. L’ amplitud de les seves oscil-lacions es manté propera a 100 graus durant les
oscil-lacions per a velocitats de rotacid petites. Les oscil-lacions arriben a ser
harmoniques, i la seva amplitud disminueix rapidament quan s’augmenta la velocitat
angular. Els perfils angulars revelen un canvi abrupte en el camp azimutal quan la linia
divisoria €s creuada a baixes velocitats de rotacid (o en repos) transformant-se en petites

modulacions periodiques del camp azimutal promig a altes velocitats de rotacio.

L'origen d'aquesta dinamica pot ser entesa a partir de I’observacié de les velocitats de
precessio maximes del camp azimutal per diferents velocitats de rotacio [Fig.19 (a), (b)
i(c)], estimades a partir de I’analisi de les dades d'espai-temps. La velocitat de precessio
maxima incrementa en el rang de baixes velocitats de rotacid, saturant-se a valors al
voltant de 50°/seg. A l'estat estacionari foto-alineat, I'amplada de la paret divisoria és
finita, i hi ha un equilibri entre les forces elastiques associades amb la distorsio i
l'acoblament amb el camp eléctric de la llum excitant. A la interseccid6 amb la
circumferéncia de referéncia, la paret agafa una certa amplada angular caracteristica,

Aa.

En el régim dinamic, aquesta amplada ¢és creuada en un temps concret, que es pot

escriure com a
At=Aa/ o (6)

durant la rotaci6 de l'estructura foto-alineada. La velocitat de precessid6 maxima del

camp azimutal en el régim dinamic pot ser estimada com
Ap/At=o - Ap/ Aa (7)

on Ao ¢és el canvi en ¢ a través de la linia divisoria. En un régim on l'amplada de la
paret divisoria (Aa) no varia amb un increment de la velocitat de rotacio, l'analisi
anterior mostra que la velocitat maxima de precessid incrementaria linealment amb .
Aix0 és consistent amb el régim de baixa velocitat (per velocitats angulars per sota de

10°/seg).
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Pel régim d’alta velocitat de rotacié (velocitats angulars per sobre de 10%seg),

I'amplitud de les oscil-lacions disminueix 1 I'amplada angular de la paret incrementa de

forma simultania ( Aa és proporcional a l'invers del parametre model ¢). Com a resultat,

s'assoleix un limit superior per la velocitat local de precessid6 maxima al voltant de

50°seg, 1 no es sobrepassa per un increment de , ja que s’ha assolit la for¢a maxima

que es pot exercir per acoblament amb la [lum pel nostre sistema ( Fyax=y* Omax).
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CAPITOL 2: PROPIETATS VISCOPLASTIQUES DE LES MONOCAPES DE
LANGMUIR DE TIOLS

Introduccio:

L’estabilitat de les capes insolubles en la interfase aire/aigua, es tracte fent referéncia al
colapse, que és la transicid de la pel'licula monomolecular bidimensional a la fase

tridimensional més estable.

La metaestabilitat de la monocapa depén de la pressio superficial d’equilibri, . (que és
la pressio superficial on el cristall tridimensional del compost i la monocapa a la
interfase aire/agua a una temperatura fixe es troben en equilibri sota les condiciones
experimentals). Quan es comprimeix la monocapa de Langmuir por sobre d’aquesta
pressio superficial, la monocapa és inestable i tendeix a relaxar-se per arribar al seu
estat d’equilibri a través de la formacio i creixement de nuclis tridimensionals. Aquest
procés s’anomena colapse lent de la monocapa i normalment va acompanyat de

processos de nucleacid i creixement.

Hi ha altres tipus de colapse, com la formacié de multicapes o el folding. La formacio

de multicapes es deguda a la formacié de bosses a la pel-licula, que creixen fins al
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trencament en multicapes desconectades. El folding o plegament es dona en monocapes
on hi ha coexisténcia entre dues fases. Consisteix en la formacidé de grans rugositats
aillades a la frontera entre les dues fases, que continuen conectades amb la monocapa de
forma reversible. Si es comprimeix la monocapa per sobre de la pressié d’equilibri on
s’arriba a la pressi6 limitant, coneguda com a pressio de colapse . Es la pressio
superficial més elevada a la que una monocapa pot ser comprimida sense detectar una
expulsio de les mol-lecules cap a una nova fase. Més enlla de la pressié de colapse, la
monocapa es transforma en una multicapa rapidament i la pressid superficial es manté

constant durant el colapse de la monocapa (1-3).

La representacid del colapse a les isotermes pot donar-se com a spike (Figura 20A), un
plateau (Figura 20B) o bé tots dos (Figura 20C). Amb la representacié del colapse a
través d’un spike, s’arriba a un maxim de pressio superficial on comenga el colapse
seguit d’una disminucidé d’aquesta. Just al maxim és quan comenga el procés de
colapse. En el cas del plateau, s’arriba a una pressio superficial que es manté constant al

llarg de tot el procés de colapse.

(MmN m- A

Figura 20. Diferents representacions de colapse a la isoterma.

A) Spike, B) plateau, C) combinacié plateau i spike.

m™(mNm A (A2

La nucleacio de nuclis tridimensionals per sobre de

™ (MmN m A (A la pressio d’equilibri, dona a la monocapa propietats

dinamiques que s’assimilen a les mateixes propietats

de materials viscoplastics per sobre del seu limit

A (A2

d’elasticitat, de la mateixa forma que els metalls y

polimers sofreixen deformacions.

En treballs anteriors proposen que la isoterma de la monocapa es analoga a la resposta
mecanica d’alguns polimers que s’anomena plastics durs, que inclouen un limit elastic i

una regio de flux plastic.

Per dur a terme una analogia entre les propietats viscoplastiques de materials solids (4,

5) i monocapes en el colapse, es necessaria una definici6 d’estres i velocitat de resposta
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(strain rate), identificant 1’estrés de la monocapa amb la pressié superficial, i la strain

rate com la variacio de I’area molecular amb el temps,

-~ 1 dA
e=—— (8)
A, dt
on Ay s’associa al limit d’elasticitat de la monocapa. A més a més, en monocapes,
I’existeéncia d’un plateau a una pressio de colapse superior a la pressié d’equilibri durant
el colapse d’aquesta, es considera una senyal de flux plastic. La propietat més distintiva

de fluxe plastic és I’existéncia d’un régim de strain rate constant quan s’aplica un estrés

constant.

Aquest tipus de comportament metaestable en monocapes sota pressions de colapse
relativament baixes, es pot trobar en monocapes formades per molécules amb un grup
tiol (-SH) com a grup polar de la molécula amfifilica, degut a la baixa polaritat d’aquest

grup funcional. En concret els experiments s’han dut a terme amb 1’ 1-octadecanotiol.

Figura  21.  Estructura

NN TN TN TN T T gy | quimica  del  compost
CHy(CH,),-SH.

CHs(CHz2)17S

Procediment experimental

Preparacio i control de les monocapes:

Les monocapes son preparades dipositant una soluci6 de 1mM del compost 1-
octadecanotiol en cloroform (Baker, p.a). Aquesta dissolucido es diposita sobre la
interfase aire/aigua i es deixa assolir I’equilibri per I’evaporacié del dissolvent. La
pressio superficial i la temperatura es controlen de la mateixa forma que en el capitol

anterior. Tots els experiments s’han dut a terme a 20°C.

Resultats i discussio:

1-octadecanotiol:

Les isotermes a altes temperatures (des de 293K fins a 300K aproximadament), mostren
que els valors de m son negligibles fins a una rapida i abrupta pujada cap a arees

moleculars entre 22-25 A% molécula™. A continuacid apareix el colapse de monocapa
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\ N A2 r -1 .7
cap a arees moleculars proximes a 20 A” molécula™. Durant el colapse, la pressio es

manté practicament constant (plateau), m., fins a tornar a augmentar rapidament.

Figura 22. Representacio de cicles isotérmics de

compressio 1 expansio de les monocapes del 1-

octadecanotiol a altes temperatures.

A(R’molecula™)

En aquest rang de temperatures, un fet remarcable és el petit canvi de pendent a 9-10mN
m™. Aixd suggereix que correspon a una débil transicié de fase entre la fase LC tilted i
la mesofase untilted. A més a més, aquest fet concorda amb les imatges BAM
obtingudes als experiments. Un cop s’ha dipositat la monocapa sobre la subfase, es
poden observar gradients de reflectivitat (figura 23a), confirmant que la mesofase és de
natura LC. En aquesta estructura hi ha nuclis tridimensionals, que van augmentant en
nimero quan augmenta la temperatura. Quan s’arriba a la pressidé de colapse, apareix

una estructura que s’assembla a unes “gotes liquides” que van creixent fins a convertir-

se en una capa uniforme (figura 23c).

Figura 23. Imatge BAM d’una monocapa de 1’I-octadecanotiol a 299K. a) 7~0 mN m™', després de la
deposicio;b) 7~3 mN m™', durant la compressio; c) colapse monocapa; d) 7~6 mN m™', durant I’expansio;

e) 7~0 mN m', final expansio.

A part d’aixo, les imatges BAM també posen de manifest ’augment de reversibilitat
quan es va incrementant la temperatura. Durant el cicle d’expansié de la monocapa, la

majoria del nuclis es fonen i la textura de la monocapa inicial es recupera (figura 23e).
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D’altra banda, a baixes temperatures (des de 286K fins a 277K), les imatges BAM
mostren un altre aparenca de la mesofase. Després de la deposicio, a n=0, la textura de
la mesofase és un fons uniforme amb alguns nuclis brillants. També s’ha observat que a

mesura que la temperatura disminueix, el nimero de nuclis augmenta (figura 24).

Figura 24. Imatges BAM d’una

monocapa de 1-octadecanotiol

a =0 mN m’', a diferents

temperatures. Augment de la
T=292.4K T=282.1K nucleacio.

T=277.5K

Durant el colapse, mitjangant la formacié de nous nuclis i la coalescéncia dels inicials,
es formen estructures tridimensionals amb aparenca solida que donen a la monocapa un

aspecte rugos (figures 25 b, c y d).

Figura 25. Imatges BAM d’una
monocapa de I’l-octadecanotiol a
277K. a) m~0 mN m’, després de la
deposicio; b) 1~6.55 mN m™, durant la
compressio; ¢) colapse monocapa; d)
fractura durant el procés d’expansio,
caiguda rapida de law e) 7=0.5 mN m™,
durant 1’expansi6; f) n~0 mN m™, final

expansio.

L’expansié dona lloc a la fractura de la pel-licula, que es tradueix en una disminuciod
brusca de la pressid superficial de la isoterma (figura 25d). Aixo concorda amb Ia
disminuci6é de la reversibilitat observada en els cicles de compressio-expansio

isotermica. A més a més, a mesura que la temperatura de treball disminueix, s’observa
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una disminuci6 de la reversibilitat en els cicles de compressid-expansidé que concorda

amb les imatges BAM, aixi com una disminucio als valors de .

—277K

-- 280K Figura 26. Representacié cicles isotérmics

de compressid-expansié de les monocapes de

1-octadecanotiol a baixes temperatures.

AA® molecula™)

Per acabar de complimentar el comportament d’aquesta monocapa s’han dut a terme
experiments de creep, que consisteixen en mesurar la variacio de 1’area molecular amb

el temps quan es manté constant la pressio superficial per sobre la pressié d’equilibri.

Els experiments de creep a baixes temperatures, segueixen una tendéncia que correspon
a materials viscoplastics amb un comportament plastic del tipus a. Aplicant 1’equacio
(8) adaptada a monocapes, es veu com A decau amb el temps seguint una llei

logaritmica del tipus:

%:1—a1n(ﬂ+1) 9)

On A és I’area molecular a cada instant, Ag es I’area molecular inicial.

Figura 27. Representacio dels experiments de

creep a baixes temperatures i una 7=6mN m,

AR,

propera a la pressioé de colapse de la monocapa

en aquest rang de temperatures.

T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

Al rang d’altes temperatures, els experiments de creep mostren un comportament
diferent, ja que s’observa un periode inicial de descens de la velocitat de creep, seguit

d’una zona de régim lineal. Aquest tipus de comportament €s caracteristic dels materials

24



viscoplastics amb fluxe plastic tipus k i es pot identificar un interval de temps amb una

strain rate constant 1 una energia d’activacio, E.

. §3‘;ﬁ Figura 28. Representacio dels experiments de

aereeee 208K
— 299K creep a altes temperatures i una 7=12mN m’,

propera a la pressioé de colapse de la monocapa

AR,

en aquest rang de temperatura.

Quan es representa la dependéncia de la pressi6 superficial de colapse, m,, amb la
temperatura, T, es pot observar clarament un punt de creuament entre els dos rangs de
temperatures (Figura 29). A la literatura s’havia observat una disminuci6 de la pressio

de colapse amb I’augment de la temperatura per a diferents sistemes.

18 —
16 — . N ‘7
Figura 29. Dependéncia de la pressio

14 - ¢ . .
{E‘ superficial de colapse d’una monocapa de
£ 129 Langmuir de 1-octadecanotiol amb la
& 107 temperatura.

8 —

6 —

I I I I I I 1
275 280 285 290 295 300 305
T(K)

Aquest punt d’entrecreuament entre altes 1 baixes s’estima al voltant de 292K.

La dependeéncia de la pressio de colapse amb la temperatura, aixi com 1’observacio de
les imatges BAM, suporta la teoria de que aquest punt d’entrecreuament pot
correspondre al punt de pseudo-fusid6 del material bidimensional. Encara que la
temperatura de fusi6 del 1-octadecanotiol en “bulk” és 303K, és freqiient una reducciod

del punt de fusio6 al disminuir la dimensionalitat del material, de 3D a 2D en aquest cas.
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Si mirem les imatges BAM per aquesta temperatura, a la pressio superficial del canvi de
pendent a I’isoterma m-A, mostren una disminucid del contrast en la reflectivitat durant
la compressio. Aquesta evidencia apunta a la existéncia de la transicié de fase des de la
fase LC tilted, que es presenta a altes temperatures, a la untilted, que s’ha trobat a
baixes temperatures. A més a més, en aquesta temperatura gairebé s’observen nuclis
tridimensionals a pressions superficials properes a zero, just després de la deposicio. El

nuclis apareixen després de la transicid a la fase untilted.

Figura 30. Imatges BAM d’una
monocapa de I’'1-
octadecanotiol a 292K. a)

Abans del canvi de pendent a la

isoterma, fase LC tilted; b) just

despres del canvi de pendent a I’isoterma, fase untilted.

Un altre qiiestio a considerar és el fet que el sistema sempre es troba en condicions de
no equilibri a pressions superficials superiors a la m., que en aquest cas és molt proxima
a zero. Degut a aix0, la seva resposta a una variaci6 en 1’area molecular dependra de la

velocitat que s’apliqui durant el procés. Aix0 es pot apreciar a la figura 31, que

representa la dependéncia de m. con & a 298K. Per analogia amb els materials

viscoplastics’, aquesta dependéncia pot se ajustada per I’equacié

1
n

e =g X & (10)

On s’obté un valor de n=13, que coincideix amb els que s’han trobat en monocapes de
Langmuir d’altres molécules amfifilicas, els monodendrons, molécules molt diferents a

les estudiades en aquest treball (4, 14-22).
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Figura 31. Dependencia de la m, amb 5‘ aT=
299K. La linia solida representa ’ajust de

I’equacio (2) sobre les dades experimentals.

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05
€ (min”)

Per temperatures elevades, el comportament viscoplastic d’aquest material d’aquest
material es pot descriure com un regim de fluxe plastic tipus k, semblant al que descriu
Kampf et al.(4), en condicions properes al colapse 1 amb una dependéncia amb la
temperatura del tipus Arrhenius. Reorganitzant I’equaci6 (10) y afegint la dependéncia
amb la temperatura, es descriuen les propietats viscoplastiques del material mitjangant

] s 1] :
& C ( )

On E és I’energia d’activacié obtinguda a partir dels experiments de creep, R és la
constant dels gasos ideals i m¢ és la pressio superficial de colapse. Quan s’ajusta
I’equacid (11) a les dades experimentals de la figura 29, es pot extreure una energia
d’activacio de 108 kJ mol™ . Quan s’aplica 1’equacié (11) a les dades de la figura 29, i
junt amb la energia d’activacid préviament determinada es pot observar que nomes hi ha
un acord quantitatiu en un petit rang de temperatures , 292K<T<299K (figura 32). A
temperatures superiors, les discrepancies son degudes a la amplia presencia de nuclis
3D des de els estats inicials de la monocapa (deposicid), que fa que tots els experiments

siguin poc reproduibles quantitativament.

18
16 — ° . s ‘ :
\Ni\'\ Figura 33. Dependencia de la pressio6 superficial de
14 o . .
E : colapse d’una monocapa de Langmuir de I’l-
Z 12 .
éo : octadecanotiol amb la temperatura. La linia blava
s 10 °
$ representa 1’ajust de les dades experimentals a la
8 — o
. * . equacio n°12 al rang de temperatures 292<T<299K.
| | | | | | |
275 280 285 290 295 300 305
T(K)
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A baixes temperatures, es formen estructures rigides durant el colapse que a ’inici de
I’expansié isotérmica trenquen per 1’aparicié de fractures (figura 25d)). En aquest rang
de temperaturs s’interpreta el colapse amb una transicié des de la fase LC untilted (2D)
a Destat solid tridimensional, permet descriure les propietats viscoplastiques del
material al rang de baixes temperatures com un fluxe plastic tipus o (5), segons

I’equacid

o AH oQ),
E=¢g,exp(— ex 12
o exp( kBT) p(kBT) (12)
En aquest cas concret, els nuclis es formen des de la deposicié de la monocapa. Per tant,
aquests ja son formats a la fase untilted bidimensional, que permet fer I’aproximacié de
que les contribucions energetiques degudes a la formacio dels defectes son negligibles 1,

AHy pot considerar-se negligible,

ncgaj (13)

E oC €
Xp( KgT

L’equacio (10) prediu una disminucié de la strain rate amb la temperatura a una pressio
superficial constant, i a la vegada, per una strain rate constant, un increment en la
temperatura implica un increment a la pressi6 de colapse. Aixo vol dir, que es pot

presentar 1I’equacio com,

T, o T (14)

C Q .
Amb les dades experimentals (figura 33) s’ajusten d’una manera qualitativa a aquestes
prediccions i junt amb les imatges BAM que recolzen aquesta assumpcid, es pot

concloure que al régim de baixes temperatures existeix un régim plastic o, com també hi

ha evidencies d’aquest tipus de régim plastic als cristalls liquids del tipus sméctic B.

Finalment, els comportaments plastics esmentats i la dependéncia del colapse amb la
temperatura es troben en monocapes de Langmuir d’un altre tiol de la mateixa familia,

I’1-hexadecanotiol.
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CAPITOL 4: MANIPULACIO DE FLUXOS BIDIMENSIONALS
Introduccio

La combinaci6é de dos ambits tan diferents com soén els sistemes bidimensionals i la
microfluidica necessita una gran adaptaci6. Aquesta combinacié no vol altre cosa que la
manipulacidé de sistemes bidimensionals a través de canals 1 I’estudi de fenomens
habituals en microfluidica en sistemes tridimensionals, como sén difusid, formaci6 de

gotes de forma controlada, mixing, sorting, etc...
1. Manipulacié de fluxos bidimensional per un canal. Estudi reologic.

Sistema experimental

El sistema experimental consta d’una cubeta de Langmuir feta de teflo, separada en dos
compartiments per un micro-canal de Delrin negre. El micro-canal esta format por dos
bloc de dimensions 20*30*6mm’, que es troben cargolats a una base de Delrin negre,

perfectament alineats amb

la cubeta (figura 34).

Figura 34. Esquema del sistema

experimental.
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La pressi6 superficial de cada compartiment es controla amb una placa de Wilhelmly de
paper de filtre, subjecte a una electro balanca de la marca R&K i a una balanca KSV.
Al compartiment de compressid es controla el flux de la monocapa mitjancant una

barrera mobil feta de Delrin blanc.

La temperatura de la subfase es monitoritza i controla per 17us d’una sonda
miniaturitzada de temperatura de la marca KSV, con la punta vorejada per una capsula
de teflo. La temperatura de la cubeta per la recirculacié d’aigua a la base, controlada
por un termostat (F12, Julabo). Tots els experiments han sigut duts a terme a 20°C. Tot

el sistema es controla de forma computeritzada amb el software de KSV instruments.

Les monocapes de Langmuir utilitzades es formen amb acid elaidic (trans-9-
octadecanoico, Fluka, >99%). S’ha escollit aquest acid gras degut a I’ampli rang de
temperatures i pressions superficials a la que la mesofase és una fase expandida. La

preparacié de la monocapa és igual que en els capitols anteriors.

Les velocitats de les monocapes de Langmuir d’acid elaidic al llarg del micro-canal es
monitoritzen per microscopia Optica i una camera CCD per ‘particle tracking’ o
seguiment de particules de sofre. La monocapa s’il-lumina amb una font de 1lum blanca.
Les imatges dels fluxos de la monocapa son analitzades amb un software de domini

public, Image].

A partir d’experiments on es fa fluir una monocapa d’acid elaidic per un canal, s’ha
mesurat el perfil de velocitat. S’ha obtingut un perfil semi-eliptic (figura 35), mitjangant

les mesures de velocitat de la monocapa a través de particules de sofre.

2500 —
Figura 35. Perfil de velocitat una monocapa

20007 d’acid elaidic a 20°C. Linia solida: ajust semi-

1500 eliptic. Linea puntejada: ajust parabolic.

E]
Vo ums

Amplada nominal: 400um. Amplada efectiva:
325um.

1000 —

500
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El flux de la monocapa esta limitat per la subfase ja que hi ha una millor coincidéncia

amb I’ajust semi-eliptic. Es possible utilitzar el model de Stone et al (12, 2) i aplicar una

contant de permeabilitat de A = % .
Y7,

A partir d’aquest moment es pot plantejar un petit analisis teoric (Burriel et al, 21), 1

obtenir les segiients expressions:

W v,
7t =7+ (—exp(- 1) (1)

v, = %vb [1 —exp(— %)] (16)

On hi ha un temps caracteristic(t) que es pot expressar com una funcié de I’ample(w) i
de la longitud (1) del canal, de la longitud (L) i de I’ample (W) de la camera de

compressio:

r:ﬂ&:ZuSKWI;I (17)
w A w

Resultats i discussio

Principalment s’ha observat i estudiat 1’efecte coll d’ampolla (11) que consisteix en una
sobrepressi6 quan es fa fluir un fluid a través d’un micro-canal al aplicar una
compressid constant. Aquest fenomen es posa de manifest comparant la pressio
superficial de la camera de compressié quan es fa fluir una monocapa a través d’un
canal a un temps t amb con la compressié d’'una monocapa de les mateixes condiciones

pero sense fer-la fluir per un canal (figura 36).

7 -
6 . 1% -7 .
Figura 36. Evolucié de la pressié superficial a la
—.;5_ camera de compressi6  durant D’experiment de
%4 pressuritzacié d’una monocapa d’acid elaidic. Linea
3 negre: Flux a través d’un canal de 400pm. Linea
2 blava: Flux sense canal. Temperatura de treball: 25°C.
PR - Velocitat de barrera: 10mm min™.
T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
t(s)
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Avaluant la pressio superficial a la camera de compressio 1 d’expansid a temps inicials
b

es pot dur a terme la validacidé del model anterior, derivant la equaci6 (15).

dz 1%
— =2 (18)
dt|_, &L
D’aquesta forma queda una expressio independent de parametres geometrics i efectes

ViSCOSO0sS.

Com que experimentalment t=0 no es pot mesurar, la manera de treballar ha sigut
agafant el temps a la que la pressio superficial a la camera d’expansié no varia. Es
registra la pressid superficial en ambdos compartiments de una série d’experiments a
diferents amplades de canal 1 variant les velocitats de compressié de la barrera.

D’aquesta forma es pot avaluar el model per la derivacio de la pressio.

. N dz :
L’equaci6 (18) mostra una dependéncia lineal entre —| y v, , per diferents amples s
t=0

de canal, fet que es troba en ple acord amb les dades experimentals. A part d’aixo,
mostra que hi ha un valor llindar per sota del qual la camera de compressido queda
aillada de la camera d’expansio (figura 37). Per canals superiors a 400um els dos
compartiments es troben conectats. En canvi, per canals d’amples inferiors a 400um, el

micro-canal bloqueja la monocapa en la seva resposta inicial, és a dir, quan s’inicia la

compressio.
180 —
L]
L] . \ . .7
Ve e T Figura 37. Dependéncia de la pendent de pressio
4
g 1407 superficial a temps inicial sobre la velocitat de
o .
> 14 : 9
= 17 compressio al variar I’amplada del canal, w.
g 100 — [ ]
E
ke
~ 804
60 — .
T T T T T T T
0.0 05 1.0 1.5 20 25 3.0
W mm

Per amples de canal superiors a 3mm, 1’analisi dur a una longitud efectiva, Ls(w), que

incrementa de forma constant amb w. Aquesta longitud efectiva es defineix com,
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1
] v,k . Un ajust exponencial dels punts experimentals de L, mostra
t=0

dr
L, =| —
eff [dt

que per a una w= 75mm (que no ¢és res més que el valor de W per aquest sistema

experimental) la longitud efectiva obtinguda és de 38mm (figura 38). Aquest resultat
coincideix perfectament amb I’ample i la longitud de la cubeta de Langmuir utilitzada

en aquest tipus d’experiments.

3.5

3.0 - Figura 38. Dependéncia de la longitud efectiva,
1 25 L, amb ’ample de canal, w.
¥ ol

w (mm)

Per tant, es pot dir que inicialment, quan el canal que separa ambdds compartiments és
molt petit, la monocapa d’una camera i la de I’altre es troben desconectades. En canvi,
quan el canal és prou gran, per sobre de w= 400um, la monocapa de ambdos

compartiments es troba conectada, comportant-se com un medi interfacial continu.

Tot 1 que les equacions emprades son per temps inicials, la relaxacié de la velocitat de la
monocapa en el canal obeeix I’equacio (17) a temps llargs. A la figura 39 es
representada la velocitat de la monocapa, v, per a diferents velocitats de barrera, vy, a

una w fixada.
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Figura 39. Transitoris de velocitat dins del micro-
canal per un ample nominal fix de canal, w, a
diferents velocitats de barrera, vy,. Dalt: w=200um,
v,=0.2, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 mm min”'(de baix a dalt).
Mig: w=300um, v,=0.5, 1, 1.5, 2.0 mm min”'. Baix:
w=400 pm v,=0.5, 1, 1.5, 2.0, 3.0 mm min™" .

A partir de I’ajust de D’equacio (17), s’
observa que es pot definir un temps

caracteristic, t, per a cada cas, que ¢és

1 ! 4
v=0.5mmmin” @ v,=lmmmin" @ v,=1.5mm min

2000 —

® v=2mmmin" ® v,=3mm min"'
8000 —
s e
_~ 6000 - o,
)
£ . s
&
© ®
> 4000 — [
¢ L]

T
1000

t(s)

T
1500

independent de v,. (figura 39). Aquest fet

permet extreure un valor de temps

caracteristic per a cada ample nominal de

canal (taulal).

Taula 1. Amplada canal, w,

temps caracteristic, T calculat

mitjangant 1’ equacio (16) it

extret dels experiments.

w nominal | Wreal |1(s)calculado |7 (s)experimental
(pm) (hm)

200 180 700440 750+30

300 250 390+40 420+30

400 325 240+40 270+30
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Aquests valors coincideixen amb els temps de relaxacio de la monocapa als experiments
de “coll d’ampolla” (figura 36) que, per a un canal d’ample nominal de 400um, sén

240s.
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2. Manipulacio de fluxos bidimensional per un sistema complex de canals.
Sistema experimental

El sistema experimental consisteix en una placa marcada amb un disseny de canals (dut
a terme amb técniques fotolitografiques amb resines positives), insertada en una cubeta

de Langmuir termostatizada, dividint la cubeta en tres compartiments.

Igual que anteriorment, cada compartiment esta equipat amb una barrera de Delrin i la
pressio superficial es controla amb una placa de Wilhelmly de paper de filtre, que esta
subjectat per una electro balanga de la marca R&K permetent un control independent
de les barreres i de la pressié superficial. El rang de velocitats de barrera va des de

0.2mm min”' fins a 0.6mm min™ i la pressi6 superficial és aproximadament 1-2mN m°
1

Les mesures es duen a terme per epi-fluorescéncia, amb un modul de la casa Nikon(
Nikon D-FL) acoplat a un bra¢ mobil i una camera de fluorescéncia (Retiga-SRV Fast
1394, Qimaging). La velocitat de la monocapa es mesura per tragcat de particules,

mitjangant particules de poliamida de 60um de diametre. Les molecules fluorescents
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son Texas Red DHPE (Texas Red, 1,2-dihexadecanoil-sn-glycero-3-fosfaetanolamina,
sal de trietilamoni). Per la molécula de Texas Red DHPE, la longitud de ona d’

excitacid és 595nm i ’emissio €s 615nm (cub de filtres especific de la casa Nikon).

Figura  40. Fotografia
sistema experimental amb
el circuit de canals insertat
a la cubeta.

La preparaci6 de la monocapa ¢és igual que en los capitols anteriors.A cada
compartiment es diposita la monocapa corresponent. En un, una monocapa de DMPC
pur, 1 a I’altre una monocapa de DMPC amb sonda fluorescent al 2%. Al compartiment
de recollida es diposita DMPC pur (figura 41). Inicialment els tres compartiments soén

separats per evitar la barreja de les monocapes a 1’inici de I’experiment.

Monocapa de DMPC v

Texas RED-DHPE ( 1-2%) Barreras mbviles

Moaonocapa de
Circuito DMPC

Cubeta de Langmuir con 3
compartimentos.

Figura 41. Esquema de la deposicié de las monocapes de DMPC i DMPC amb Texas Red-DHPE (1-2%)
en los respectius compartiments de la cubeta de Langmuir. La zona de contacte entre la monocapa és

sobre la capa d’aigua es troba sobre els canals hidrofilics de plata.
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Una cop s’ha evaporat el dissolvent, es comenca 1’experiment regulant els fluxos a
través de les barreres. Les velocitats de compressio de les barreres es regulen en funcio
de la pressio superficial a cada compartiment. El criteri utilizat és que la interfase entre
els dos fluxos es trobi centrat al canal i es mantingui estable amb el temps. Un cop

aconseguit, s’adquireixen mesures de perfils de concentracio.

Tot el sistema experimental es controla per Labview i els experiments s’han dut a

terme a 25°C.

Resultats i discussio: Aplicacié directa del sistema experimental. Mesura del

coeficient de difusié

Para comprovar la validesa del sistema experimental, es proposa 1’us d’aquest sistema
de canals per la mesura del coeficient de difusié en monocapes de Langmuir. La mesura
es dur a terme quan els dos fluxos s’uneixen a la junta Y del canal dissenyat i flueixen
juntes al llarg d’un canal rectilini. Un cop s’arriba a I’estat estacionari, es registren
imatges a diferents posicions des de la junta Y fins al final del canal. Les imatges
s’analitzen amb el programa Imagel i1 s’extreuen els perfils de concentracié de sonda
fluorescent perpendicular a la direccid de flux. S’assumeix que en una primera
aproximacio, la intensitat registrada de la llum emesa, I, és lineal amb la concentracio
de la sonda fluorescent. Aquesta aproximaci6é permet expressar la equaci6é de difusio

com,

i=lerfc(x_xoj:> | =1°+Berfe(a(x-x))  (17)

Aquesta equacid s’ajusta a cada perfil de concentracid extret. L ajust de la funcid error
als perfils de concentracié de forma objectiva, es fa mitjancant un programa fet amb el

software Igor Pro, que permet trobar el valor optim d’ajust a les dades experimentals.

L’ajust de les dades experimentals es repeteix per a tots els perfils de concentracio a
diferents posicions al llarg del canal. A major separacié de la junta Y, el temps
augmenta 1 s’observa una disminucid de la intensitat d’emissio i un eixamplament de la

zona fluorescent a I’ample del canal, indicant un procés de difusi6 (figura42).
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cIc,

(linia vermella) i 129.5s (linia blava).

Figura 42. Evolucio del
perfil de concentraci6 al
llarg del canal. La
concentraci6 de Texas
Red DHPE en el
compartiment de la dreta
és aproximadament del
2%. La pressio
superficial de les
monocapes és 1-2mN m™
i la temperatura de 25°C.
Els temps de difusio son

2.4s (linia negra), 36.6s

De cada ajust s’extreu la longitud de difusio, a™, que relaciona el coeficient de difusid

amb el temps de difusio,

a'l= 2\/5 (20)

De la representacié de a™ enfront de t(a partir de la velocitat), figura 42, s’extreu un

ajust linial per obtenir un valor del coeficient de difusio.

20x10° -

D=6.610" cm?s™

0 2 4 R ? I 10 12

Figura 42. Dependéncia de la longitud difusio
amb el temps. Valor del coeficient de difusio és

de 6.6:107 cm® s7'.

A partir de una serie d’experiments s’obté un valor promig del coeficient de difusié de

la molécula de Texas Red DHPE que és de 6+1 -107 cm?s™.

La comparacié d’aquest valor amb altres obtinguts a la bibliografia no es possible

perque no s’ha mesurat en sistemes de monocapes de Langmuir. Tot 1 aix0, 1’estudi més
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proper que s’ha trobat ha sigut la mesura del coeficient de difusi6é per una molécula de
caracteristiques similars, la TRITC-DHPE. Aquesta molécula s’ha estudiat en el medi
DMPC, sota condicions experimentals similars. El valor del coeficient de difusioé per
aquesta molécula en monocapa de Langmuir en un medi de DMPC és al voltant 12-107
cm” s7(20). Aquest valor es comparable a I’obtingut per la molécula de Texas Red
DHPE, ja que la molécula de TRITC-DHPE té un area molecular inferior a la de Texas
Red DHPE. Aquest fet facilita, la seva difusid, incrementant el coeficient de difusio

respecte el coeficient mesurat en aquest apartat.
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