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RESUMEN

El auto-ensamblge molecuar es una de las rutas mas aiosas para construir
estructurassupramolecuares de manera dficiente y espontanea,sendo los
surfactantes uno delos bloques molecuares por excelenda. La adicibn de unpdimero
puede, ademasiorgarle nuevasropedades a sistema. Este es2l casode presente
resultado que se presentaomo propuestaa Premio Naciona de |a Academia de
Ciendas de Cuba erd ambito cientifico. Este tebgo dirige su atendon fundamenta a
los procesosde auto-ensamblaje molecuar caracteristicos de un ipo de mezdas
acuosagdidectrolito:surfactante capazde formar pelicuas sOlidas macroscopcas y
mesoestructuradam lainterfase aire/lsoludédn, a pesarque esun ssema de cargas
eéctricas iguaes. Entre los camposde aplicacion se destacala encapsulacion, la
catdiss y € reculrimiento. El sstema se compon@or €& pdigectrolito basico
pdietienimina (PE!) y € surfactante catiéonico bromuro decetiltrimetiamonio (CTAB).
Los antecedentede este trabgo sonun grupo dearticuos puldicados entre 2000 vy
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2007 dondepor unlado se abord@or primera vez las interacdones PEI-CTAB y por
e otro sereportd laformacion de las pelicuas. Sn embargo, estoestudos addecen
de una explicacion del procesode formacidn de las mismas. En consecuenda, €
probema cientifico abordadoen este trabgo establece que nose conocedmo
transcurrda formacion de las pdicuas sblidas mesoestructuradas Eacion con los
procesogriticas de auto-ensamblge molecuar, las etapas temprands interacaény
e compotamiento de fases, y no se cuentaon una aplicacion para élas. Los
resultados alcanzados en edta investigacion han sido pubicados en seis revistas
internacionales del grupo 1 (6), una con musito factor de impacto (25,427)y las cinco
restanteson hdces entre 3,552 y 4,835 en 2013 para atatde 52citaciones hasta
la fecha. Parddamente los resultados han sido presentadosn una @ntena de
eventostientificos internacionales (21) y premiados en dosocasiones como Resultado
Cientifico-Técnico Destacada nivel de organismo y a nivel de centro (2)El aporte
soda de resultado consstio en la formacidn de recursos humanasdificados en €
tema, edizandose tres esis de Dploma (3), una ésis de Maestria(l), una é€sis de
Doctorado(1) y finAmente una estanda de post-doctoraddql), razon porla cud se
proponeen esta ocason. Este esultado corstituye un antecedentde rEferenda para
d andliss quimicofisico de los sstemas dominados por los fendmenos de auto-
ensamblge molecuar de los surfactantes, y constituyd una de las lineas de
investigacion centrales del Grupo deSstemas Micelares del INSTEC. Se demuestragl
acance e impacto cientifico de las investigaciones basicas que pueden edizarse en €
paiscon €cnicas instrumentaes propias, complementadas por #cnicas estrucurales
0 herramientas computacionales mas poderosasn € extranjero.

COMUNICACION CORTA DEL RESULTADO

Introducdon

Las interacdones atractivas entre pdimeros y surfactantes dan lugar a laformacion de
estructuragle asodacion [1] que sonla basede numerosasaplicaciones a escaa
mundal, que vandesddaindustria de cosméticos y detergentes, haskaindustria del
petrdleo, pasandgor industrias como la dimenticia, farmacéutica y biotecndégca [2].
En los Ultimos 25 afios sehan reportadoevidendas de que existen interacdones
atractivas y estructurasle asodacion induso en mezdas de igua cargaeéctrica. Un
claro gemplo lo corstituye la mezda acuoseaentre € pdidectrolito débil padiietienimina
(PEI) vy € surfactante cationico bromuro decetiltrimetiamonio (CTAB). Los primeros
reportes sobreste sstema correspondera Zakharovay cd. entre 2000 y 20033].
Pardedamente en 2003, Eder y cd. reportanpor primera vez la formacion esportanea
de pedicuas sdlidas mesoestructuradasn la interfase are/soludén del sistema
PEI:CTAB [4]. Ese esultado corfirmé & caractemove de las investigaciones en los
Sstemas pdicationsurfactante cationico y estableci6 un punto de partida para
posteriores investigaciones [5]. Sin embargo, esosestudos no ofrecieron una
explicacion del procesode formacidn de las pelicuas en fundén de los procesosde
auto-ensamblge molecuar, elemento de sumaimportanda para € cortrol de las
propedades de sstema. En consecuenda, € probema cientifico abordadoen este
trabagjo establece que nose conocedmo transcurrela formacion de las pdicuas
solidas mesoestructuradaen reacion con los procesoscriticos de auto-ensamblge
molecuar, las etapas tempranas interacadn y € comportamiento de fases, y no se
cuentacon una aplicacion para las mismas. Por tanto, € obetivo genera de este
trabgo estuvo digido a interrélacionar los procesoscriticos de auto-ensamblge
molecuar y las etapas tempranage interacdon en las mezdas PEl:surfactante
cationico con @ comportamiento de fases y la formacién de las peicuas soOlidas
mesoestructuradas, asimo evaduar algura de las propiedades del sistema para su
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implementacion practica.

Entre |las aplicaciones potendales de estas pelicuas se cuentala encapsulacion y la
liberacion cortrolada, € secuestrale cortaminantes, la catdiss y laingenieria tisular;
asicomo € reculrimiento y protecddn de celdas solares organicas o dispositivos
fotoelectroguimicos, como se presentimamente en este trabgo.

La investigacion se bas@n una caracterizacion quimicafisica sistematica y profunda
del sstema obeto de estudo, con \arios eementos ingeniosos tanto enlos méodos
instrumentales como enla descripddn tedrica redizada. La aplicacion del sistema se
evaudb en un tema déontera la producaon fotoelectroqumica de hidrégeno.

Resultados

El prindpa aporte @& resultado es cientifico y su novedad se basen €
egtablecimiento de la reacion entre los procesoscriticos de auto-ensamblge
molecuar y laformacion de la pelicua Los prindpales resultados son:

Aporte cientifico

La detecdon y caracterizacion por condudimetria de los procesoscriticos de auto-
ensamblge molecuar de surfactante en soluddn. Quedd establecido que la
micelizacion en presenda de PEl (la CMC*) sefavorece termodnamicamente produdo
dd efecto pdidectrolito de pdimero (Fig. 1, CMC*), asi como se demostr@por
primera vez que las pedicuas sOlidas comienzan a formarse a conaentraciones
inferiores a la CMC*, lo cua excluye |la participacion de micelas libres en € procesoy
corfirma €& papé critico de los fendmenos de auto-ensamblaje pdimero:surfactante.
Las pedicuas exhiben una morfologia de aspectogranuado y poroso a escaa
micrométrica (Fig. 1, microscopa de anguo de BrewsterBAM). La reflectometria de
rayos X (RX) demostroque las pelicuas mantienen su caractemesoestrucurado,
como dehechoocurre end régimen concentradopero € parametrale red digua a
52 A) result6é invariante en & régimen diluido (Fig 1, RX)[6].

aire

000 050 1,00 1,50
[CPC] /mmol L solucion

Figura 1. Determinacion de la CMC*, microscopia BAM y estructurade las pelicuas por RX.

El establecimiento del balance de masasy € reparto @ surfactante en € sstema
mediante patendometria selectiva d surfactante revelé informacion muy \aiosa que
tributa d objetivo de este trabajo y pone a descuberto un fendmeno totalmente nuevo:
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la formacion de pelicuas sucesivas. En primer lugar se demostrque las pelicuas se
forman rapidamente incaporando un 25% dela cantidad tota de surfactante en los
primeros cinco minutos. En segundolugar, la mezda acuosa iéne la capacidad de
formar espontaneamenteanas peicuas sucesvas (induso 11) hastael agatamiento
dd materid. Esto establece un limite termodnamico cuantificable con paenda
impacto en la formulacion de un mecanismo de interacdon. Esta propedad resulta
atractiva para € secuestrale cortaminantes y la encapsulacion de sustandas[7].

La descripdon tedrica de sistemas modelos y de las interacdones presentesnediante
smulaciones computacionales competitivas, en una primera etapa ab initio y
segudamente por dinamica molecuar, esuna estrategia €ficiente para laobtencdon de
nuevos conadmientos. Los cacuos DFT redizados a nivel B3LYP de teoria corel
diciente cdédgo CRYSTALO6 demostraron que ho solo las interacdones
dectrogdticas son importantes, sno que las interacdones eectréonicas tipo de
pdarizacion y de tensferenda de carga somo despreciables durantela estabilizacion
de la interfase del materid mesoporosanodeo [8]. La dinamica molecuar demostro
gue ante unalescripddn masamplia de sstema durantela formacién de las micelas
de CTAB, con cifras superiores a 22 000 partticdas, 65 A y 10ns, esposble
corntemplar los procesosle auto-ensamblagie que danlugar a lainterfase micelar y que
las interacdones mediadas por € cortraidén juegan un papel signficativo [9)].

La detecdon por ensometria de los cambios ocuridos en la interfase aire/soludon
antesy durantede |la formacion de la pelicua permite corformar una descripdon por
etapagle procesode formacion de las mismas. Se detectaron tresambios bruscos
en la tensén supeficid (denotadosomo B, B, Bs) l0s que indcan la existenda de
cuatro etapadgle interacddn. El modelo de interacdén por etapasconstruido muestra
larelacion entre los proceso<riticos de auto-ensamblgje, laformacion de la pelicuay
d comportamiento de fases (Fig. 2, esquema)Precisamente, seidentificd € comienzo
de laformacion de la pdicua con € punto B (< CMC*), resultando éste la frontera de
fases para dicho proceso denominada conaentracidon critica de formacion de
peicuas, CCFP). Estos asultados se etenderon a otros dossurfactantes cationicos
(cloruro y bromuro decetilpiridinio, CPC y CPB espectivamente) para guienes se
demostréque ambién forman pelicuas sdlidas (Fig. 2, diagrama). Esto indca que
estamosen presenda de unfendmeno masgenera que amerita una clasficacion
propa sistemas pdimero: surfactante formadores de peicuas sdlidas[10.
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Figura 2. Esguema: Representacion pictdrica del auto-ensamblaje vy del patrén de tension
superficial determinado para las mezclas acuosas PEl:surfactante cafionico v los puntos By, Bs
vy B: gue determinan las cuafro etapas de interaccidn. Diagrama: Diagrama de fases que
muestra las regiones |, |1 v Ill delimitadas por las fronteras de la CCFP y la CMC*.

La capacidad de reculrimiento de las péelicuas con fines de protecddn. La contiinudad
y € aporte @ntifico de los resultados anteriores permitieron evauar una de las
propedades del sistema con fines précticos. € reculrimiento y protecddn de
superficies. Como substrato sesscogeron pruebasde concepto estaddd arte de
fotocadtodos hibridos organicaiinorganico productoresde hidrogeno. Se ensayaron
diferentes métodosde deposicion de las pelicdas, € pdimero y € surfactante por
separadoslos mgores resultados fueron oltenidos para la PEl, o cud esunico en
su campg fue pubdicado en € ultimo articuo con unfactor de impacto de 25,427[11].

Aporte social

Se fundamenta en la formacién de recursos humanasaificados en este campode la
cienda en € pais,en particdar en € INSTEC, lo cud aianza su mison soda y su
reconocddo prestigio. Se edizaron tres ess de Dploma (3), una &sis de Maestria (3,
una ess de Doctorado(l) y segudamente una estanda de post-doctoraddl). Es
meritorio destacarambién la cortribuddn de las prestigiosas ingtitudones extranjeras
cdaboradoras en este trabgo.

Aporte econdmico

Aunque setrata de unainvestigacion de caracterbasico si esposble resdtar €
beneficio econdmico que implica una educadn consderable en las conagentraciones
de surfactante utilizadas: menosde 1,0 mmol L, induso menoresque 0,2mmoal L
en cortraposicion a los habituaes 37 mmol L. Adiciondmente, la formacién
espontanede las pelicuas leimparte un valor agregada lainvestigacion.
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Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabgo sobrela caracterizacion quimicafisica de las
mezdas acuosas B:surfactante cationico en € régimen diluido de coneentraciones
de surfactante, permiten conocercomo transcurrela formacion espontaneale las
pelicuas sdlidas macroscépcas y mesoestructuradasn la interfase aire/soludon.
Segudamente, se logd evaluar una propedad de sstema con fines précticos y
resultados muy prometedores;azén porla cual los resultados anteriores se presentan
en esta convocatoria 2016. El prindpa aporte @ resultado es cientifico, avaado por
la actualidad del probema enfrentado y la novedadde |os resultados oktenidos. Todo
lo anterior esta acreditado por € nivel cientifico de las pubicaciones acanzadas y su
impacto en la comunidad especidizada correspondente. A esto seune un evidente
beneficio econdmico e impacto soda adcanzado. Asmismo, las cdaboraciones
internacionales establecidas han cortribudo a aumento d prestigo del INSTEC
como ingtituddn de educacion e investigacion cientifica. Consderamos que €
resultado corstituye un referente nacional e internaciona para estudos posteriores
basicos 0 aplicados en € campo de los ssemas micdares auto-organizados en
presenda de aditivos y con capacidad de leculrimiento, razén porla cual sepropore
a Premio Naciona de laAcademia de Ciendas de Cuba pomporte gentifico.
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