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Resumen

En el presente trabajo de tesis se estudiaron las propiedades viscoelasticas de un
polimero asociativo tipo multiuniones (PAM-co-DOAM) en solucion acuosa. Las
propiedades viscoelasticas fueron determinadas utilizando reologia y microreologia
pasiva.

El estudio microreoldgico se desarroll6 con la técnica de dispersion dinamica de luz,
estudiando las propiedades dindmicas traslacionales de particulas de prueba dispersas en
el medio polimérico utilizando la ecuacién Stokes-Einstein. Con las particulas de
poliestireno con didmetros de 0.3um se logro acceder a frecuencias por encima del
limite mecanico. Esto permitié encontrar una dindmica establecida para polimeros no
lineales, y una dependencia del tiempo de relajacién con la temperatura y la

concentracion de polimero.



Objetivos

Objetivos Generales:

Determinar el comportamiento viscoelastico de soluciones acuosas de
polimero asociativo tipo multiuniones (PAM-co-DOAM), utilizando la

técnica de microreologia.

Objetivos Particulares:

= Utilizar la dinamica traslacional de particulas de prueba dispersas en el
medio polimérico, para medir las propiedades viscoelasticas del material a
nivel local. Para detectar la movilidad de las particulas se utilizara la

técnica de dispersién dinamica de luz.

= Determinar el efecto de la concentracion y tamafio de las particulas
nanométricas de prueba sobre las propiedades viscoelasticas de bulto de las
soluciones poliméricas. Las propiedades reoldgicas serdn medidas con un

redmetro con control de deformacion.

= Estudiar el efecto de la temperatura y concentracion de polimero asociativo
multiuniones en los modos de relajacion de la red polimérica, censando las

propiedades viscoelasticas locales del material.
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Capitulo 1 Introduccidén

1.-Introduccion.

En la actualidad el interés por el estudio de polimeros asociativos (PA) se ha
incrementado considerablemente debido a la gran cantidad de aplicaciones que tiene en
diferentes sectores industriales: pinturas, cosméticos, farmacéuticas, etcétera.
Principalmente estos materiales son utilizados como espesantes en diferentes productos
de consumo cotidiano [1]. Sin embargo estos materiales presentan comportamientos
reoldgicos muy complejos.

Los polimeros asociativos son macromoléculas compuestas (parte hidrofila/hidrofoba)
que exhiben un comportamiento anfifilico al estar en un medio polar (agua). Este
comportamiento permite al PA formar agregados de tamafios nanométricos. El
comportamiento reoldgico de este tipo de materiales puede ser determinado, utilizando
el tiempo de relajacién terminal [2, 3].

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion 6 flujo de un material al estar bajo
el efecto de un esfuerzo aplicado. Esta ciencia representa una herramienta Util en la
caracterizacion y estudio estructural de diferentes tipos de materiales complejos antes
mencionados. Las propiedades viscoelasticas de bulto de las soluciones poliméricas,
pueden ser medidas utilizando un reémetro mecénico. Por ejemplo, estudiando la
respuesta del esfuerzo a una deformacion oscilatoria aplicada al material, pueden
medirse los modulos elasticos y viscosos. Sin embargo esta técnica esta limitada a un
rango de frecuencias muy corto debido a las limitantes de los equipos. Restringiendo el
estudio dinamico estructural de los agregados a tiempos de entre 0.01 a 10 segundos.
Recientemente se ha desarrollado una técnica experimental que permite acceder a las
propiedades viscoelasticas locales del material, conocida como microreologia [4]. La
técnica de microreologia pasiva, utiliza particulas nanométricas dispersas en el medio
complejo. Estas particulas presentan un movimiento browniano derivado de las
fluctuaciones térmicas del sistema de estudio. Detectando la dinamica traslacional de
estas particulas, es posible obtener la respuesta viscoelastica de las soluciones
poliméricas. Sin embargo debido a la naturaleza térmica del método pasivo, las

particulas solo ejercen deformaciones muy pequefias a las redes poliméricas. En el
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método activo de la microreologia es posible aplicar deformaciones méas amplias, debido
a que las propiedades viscoelasticas locales son determinadas manipulando activamente

las particulas de prueba con campos magnéticos, eléctricos o por contacto directo.

La técnica de dispersion de luz, permite detectar la dinamica traslacional de las
particulas de prueba, dispersas en soluciones acuosas de polimero asociativo. Esta
técnica permite acceder a frecuencias de 10 a 100,000 s*. Una de las ventajas de esta
técnica es que requiere de poca cantidad de muestra, y al ser un método no invasivo

permite la recuperacion de la muestra [5, 6].

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades viscoelasticas de un polimero
asociativo tipo multiuniones (PAM-co-DOAM) en solucion acuosa. Estas propiedades
fueron determinadas utilizando reologia mecénica y microreologia obtenida con
dispersion de luz. Las propiedades viscoelasticas locales se midieron con el uso de
particulas de poliestireno dispersas en el medio polimérico. Para determinar los mddulos
elasticos y viscosos se utilizd un método analitico basado en leyes de potencias de las
derivadas logaritmicas de los desplazamientos cuadraticos medios de las particulas de
prueba. Estos resultados son comparados con reologia convencional con la finalidad de
establecer la validez de la técnica. Ademas se estudié el efecto de la temperatura y la
concentracion de polimero asociativo en las propiedades viscoelasticas de las soluciones

poliméricas.

En el segundo capitulo se hace una revision de la teoria y conceptos relacionados con la
dindmica de polimeros, reologia mecanica, dispersion de luz y microreologia. En el
capitulo tercero se da a conocer los protocolos de limpieza del material utilizado en la
manipulacion de las muestras, asi como las caracteristicas de los diferentes instrumentos
de medicion utilizados. El capitulo cuarto se reserva para mostrar y discutir los
resultados obtenidos con reologia mecanica, dispersion dinamica de luz, y del andlisis
microreoldgico. Para finalizar en el capitulo quinto se presentan las conclusiones de la

tesis y son comentadas algunas perspectivas del trabajo de investigacion.
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2.-Marco Teorico.

En este capitulo se presentan algunas definiciones y generalidades necesarias para llevar
a cabo un estudio sistematico del comportamiento viscoeldstico de polimeros
hidrofobicamente modificados en solucidn acuosa.

2.1.- Polimeros Asociativos.

Los polimeros hidrofobamente modificados (HPAM por sus siglas en inglés) 0
polimeros asociativos (PA), son macromoléculas organicas con caracteristicas
anfifilicas. Basicamente estas macromoléculas estan constituidas por una cadena lineal
precursora con propiedades afines al solvente (hidrofilico) y grupos quimicos con poca o
nula afinidad al solvente (hidréfobos) localizados a los extremos y/o a largo de la cadena
precursora [7].

Esta caracteristica permite la formacion de agregados tipo micelas al estar en solucién
acuosa. A modo de ejemplo se presenta en la figura 2.1 un agregado tipo flor compuesto
por el ensamble de polimeros tipo “telequélico” (hidr6fobos a los extremos), donde el
contorno de los pétalos esta formado por las cadenas lineales del polimero y el nicleo

por la concentracién de los grupos hidréfobos [8, 9].

Figura 2.1.- Formacion de agregado tipo flor del PA telequélico en solucion acuosa.
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Este tipo de formacién es debido a que los componentes hidrofobos del polimero
asociativo, intentan minimizar el contacto con el agua. Por efecto de las fluctuaciones
térmicas del medio, la formacion de los agregados no se mantiene constante,
continuamente los hidrofobos entran y salen del ndcleo creando nuevas uniones con

otros agregados (puentes de enlaces) [10, 11].

2.1.1.- Efecto de la concentracion en las propiedades reoldgicas de una

solucién acuosa de polimero asociativo.

Al incrementar la cantidad de PA presente en el medio, se va formando una red compleja
de agregados, pasando la solucién de un estado diluido a un régimen semi-diluido,
caracterizado por un aumento subito en la viscosidad del medio [11]. Un esquema de
esta transicion puede observarse en la figura 2.2, donde se utiliza la formacion de
agregados tipo flor como un comportamiento emblematico de las diferentes familias de
polimero asociativo.

En el régimen diluido, las cadenas de polimeros asociativos estan dispersos en el medio
acuoso aislados de toda interaccidén con otras cadenas. A medida que la cantidad de
polimero aumenta en el medio, se reduce la distancia entre cadenas dando pie a la
formacion de agregados (i.e. tipo flor). A esta cantidad polimero asociativo se le conoce
como Concentracion Micelar Critica (CMC), herencia de la ciencia de surfactantes y
particularmente presenta una viscosidad muy cercana a la del agua (ver figura 2.2) [12].
En el régimen semi-diluido la concentracion propicia el entrecruzamiento entre otros
agregados enlazados por puentes de enlace. A este estado se le conoce como
Concentracion de Agregacion Critica (CAC), y es caracteristica por el aumento en la
interaccidon intermolecular de los agregados del polimero asociativo. Elevando
considerablemente la viscosidad en comparacion con el régimen diluido. El grado de
incremento en la viscosidad es caracteristico del tipo y peso molecular del polimero

asociativo y obedece a leyes de potencias en el regimen semi-diluido concentrado [13].
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Concentracion de Polimero [%]

Figura 2.2.- Comportamiento de la viscosidad por efecto del incremento en la

concentracién de polimero asociativo.

2.1.2.- Efecto de la temperatura.

La formacion de agregados es un proceso dinamico donde la cantidad de energia térmica
presente en el medio influye directamente en la creacion de nuevos puentes de enlace.
Los polimeros asociativos son sistemas afectados por la temperatura y esta relacionada
con las propiedades reolégicas del medio. En el modelo Green y Tobolsky utilizada en
redes temporales, liga proporcionalmente la densidad de enlaces activos (6 puentes de
enlace) presentes entre agregados con la elasticidad del medio en un sistema en
equilibrio [14-16].

G =vk,T, (2.1)

donde G es la elasticidad, v es la densidad de enlaces activos y k;T la energia térmica

del sistema.
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2.2.- Reologia.

La reologia es la ciencia que estudia la relacion deformacidn-esfuerzo de los materiales.
En un material elastico el grado de deformacion puede definirse utilizando el tensor de
deformacion, esta forma matemaética representa los cambios en dimensiones y angulos
de un segmento cubico del material movido de su posicion de equilibrio [17, 18].

Para el caso de una deformacion infinitesimal, las componentes del tensor de
deformacion en coordenadas rectangulares en el plano cartesiano (espacio de Lagrange),

estan dadas de la siguiente forma:

o 1fou, ou) 1fau ou
o0X, 2\ 0% OX, ) 2( 0% OX
oo ow) aw ifow au 22)
Tol2lox, ox, X, 2\ ox,  ox, )|
1fou, ou ) 1fou, Ouy au
|20 0% 0% ) 2\ 0% OX, 0%, |

donde la primera linea del tensor representa la proyeccion de la deformacién a lo largo

del eje x, y asi sucesivamente. La variable x, denota la coordenada en el punto donde se
aplica la deformacion (x, =X, X, =Y, X; =2) y u, es el desplazamiento neto derivado de
la deformacion, es decir u, =x —x’, donde x’ es el punto del estado en reposo. El
tensor de velocidad de corte y; se formula derivando la velocidad de desplazamiento
(v =0u;/ot).

De manera analoga al tensor de deformacion se puede definir el tensor de esfuerzo para

representar las fuerzas actuando en diferentes caras y en diferentes direcciones del

elemento cubico desplazado. En forma matricial, se representa como:
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O Op Op3

Oijj =| O Oy Oy |s (2.3)

O3 O3 Oy

donde o es la componente paralela a la direccion j de la fuerza aplicada por unidad de
area actuando sobre la cara del elemento cubico perpendicular a la direccién i (ver la

figura 2.3). Los esfuerzos normales o;; son tomados como negativos en una compresion

y positivos para una tension. Para el caso de una deformacion uniforme (homogénea),
las componentes del tensor de esfuerzo y de deformacién no dependen de la posicion y

son independientes de x; .

Figura 2.3.- Componentes del tensor de esfuerzo.

Una manera sencilla de visualizar este comportamiento se logra aplicando una
deformacion simple al elemento cubico, esto se logra al desplazar dos caras opuestas en
una direccion dada. Por convencion el plano superior 1-3 se desliza en la direccion 1

como se muestra en la figura 2.4.
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Figura 2.4.- llustracién de una deformacidon de corte simple a un elemento cubico.

Las formas del tensor de deformacion y de esfuerzo se tornan muy simples bajo estas

condiciones, resultando:

0 »n O
Vi =| Yz 0 0], (2.4)
0O 0 O

con y,, =, =0U,/0X, . Y el tensor de esfuerzo toma la siguiente forma:

P o, O
0jj =| Oa -P 0 |, (2.5)
O 0 -P

donde o, =0, ¥ P es la presion hidrostatica. La deformacion y,, y el esfuerzo o,,

son dependientes del tiempo y estan relacionadas con la ecuacién constitutiva para la

viscoelasticidad lineal en funcion del tiempo:

ou®=[ Gt-t)y (O)dt, (2.6)
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donde y,, =0y, /0t es la velocidad de corte y la funcion G(t) es el modulo de

relajacion. EI modulo de relajacion es la medida de distension del esfuerzo aplicado en
un material deformado y de ella podemos obtener la funcion de memoria caracteristica

del sistema viscoelastico [3]:

m(t) = —%. 2.7)

Para este caso, se asume que los cambios secuenciales en la deformacion son aditivos

(superposicién de Boltzmann).

2.2.1.- Reologia Lineal Oscilatoria.

Como complemento de experimentos dependientes del tiempo, se utiliza un esfuerzo
oscilatorio que perturbe la muestra y se aplica de forma sinusoidal a una frecuencia @

dada (w=1/t). La dindmica oscilatoria provee mayor informacion del comportamiento

reoldgico del material a tiempos muy cortos y es equivalente a las mediciones en estado

transitorio.
Angulo
de Fase G,
E | ‘ |
DI o I I
FARTA Lo \
E \ I | \
=z ARV \
= | [ 2
3 v\
= NI
= I
= IR
r Deformacion ™7 /
Esfuerzo

tiempo []

Figura 2.5.- Relacion deformacion-esfuerzo para un material viscoelastico.
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Al aplicar un esfuerzo oscilatorio a un material viscoelastico con comportamiento lineal,
la deformacién tendra una variacion periddica sinusoidal. Este comportamiento puede

observarse en la figura 2.5.

Este comportamiento queda descrito con la siguiente ecuacion:
¥ =y,Sinat, (2.8)

donde y, es la amplitud de la deformacion. Derivando respecto al tiempo obtenemos la

velocidad de corte:
¥ = @y, CoS at. (2.9)

Sustituyendo la ecuacion (2.9) en la ecuacion (2.6) y haciendo el cambio de variable

t—t" como s, tendremos

o(t) = j:G(s)a% cos[a(t —s)[ds. (2.10)

Aplicando condiciones a la frontera de integracién, y resolviendo la integral de la

ecuacion (2.10) encontramos la siguiente expresion
o = y,(G’sin ot + G"cos at). (2.11)

Las funciones G" y G~ son el modulo de almacenamiento y el modulo de disipacion de
la energia durante la deformacion, también conocidas como modulo eléstico y modulo

viscoso respectivamente. Ambas funciones, estan definidas de la siguiente manera:

G(w)=w j:e(s)sin(ws)ds, (2.12)

10
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G'(0)=w j:’ G(s) cos(ws)ds. (2.13)

La funcion G'(w) se encuentra en fase con la deformacion y y la funcion G”(w) esta

fuera de fase 6 =90° en un material viscoelastico perfecto, por esta razon o tiene un

comportamiento periodico con @ pero esta fuera de fase con la deformacion y. La

relacion de estas dos funciones con el angulo de fase & es la siguiente:

tan5:G

(2.14)

s

Estas relaciones son validas solo en el rango de bajas deformaciones donde el material
tiene un comportamiento lineal mecanico en la relacion deformacion-esfuerzo.
Una forma conveniente de escribir la deformacion y esfuerzo oscilatorio es en términos

de variables complejas, quedando definidas como:

G =G+ic=Z, (2.15)
y

donde G™ es el modulo complejo y su magnitud esta dado por:
* 72 rr ]/2
G'|=00/7,=(G*+G*)". (2.16)
Otra funcion interesante y muy utilizada en la descripcion de materiales viscoelasticos,
es la viscosidad compleja, relacionada en términos del moddulo complejo G’y la

frecuencia @, esta viscosidad tiene la siguiente forma:

y =S (2.17)
(0]

11
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2.3.- Dispersién Dindmica de Luz.

La técnica de dispersion dinamica de luz se utiliza para estudiar sistemas formados por
coloides, y permite el analisis de las propiedades dindmicas del sistema recopilando la
informacion derivada de sus fluctuaciones térmicas [19]. En un experimento de
dispersion dindmica de luz, se hace incidir un haz de laser monocromatico (longitud de
onda A constante) con una polarizacion determinada a través de un material, el haz de
luz es detectado a un angulo @ respecto la direccion del haz incidente. La interseccion
entre el haz de luz incidente y el dispersado forman el volumen de dispersion a nivel
local, en este volumen se encuentra la cantidad de materia de la suspensién coloidal
encargada dispersar el haz de luz, (densidad microscépica de particulas) [20]. En la

figura 2.6 se muestra un esquema de la geometria utilizada en dispersién de luz.

_ Volumen de
Polarlzador Dispersion
2zn
-l
A

Figura 2.6.- Esquema de dispersion de luz propuesto por Pécora y Berne en 1990 [21].

La direccion de polarizacion define la componente normal del plano de dispersién. Los
experimentos de dispersion de luz se realizan respetando el plano de dispersion, asi
todos los elementos involucrados como el haz del laser, el detector, y la muestra estan
colocados a nivel con el plano de dispersion.

Para el caso particular donde la suspension coloidal tenga un estado dieléctrico no

absorbente, la dispersion sera elastica. Esto significa que la longitud de onda dispersada

12
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As sera igual a la longitud de onda incidente 4, (entonces A=4,=A4;). En esta
condicion se define el vector de onda incidente k,y el vector de onda dispersado k; con

la siguiente forma:

27
k = k = —. 2.18
| 0| | S| ﬂ, ( )

Del arreglo geométrico (figura 2.6) podemos definir el denominado vector de dispersion

k basados en los vectores de onda dispersada e incidente de la siguiente manera:

4zn . | 6
|k|=|k0_ks|=%smH, (2.19)

donde n es el indice de refraccion del medio. El vector de onda k relaciona la longitud

de onda incidente A con el angulo de dispersion 6.

Para el desarrollo de la dispersion dinamica de luz se condiciona a que la suspensién
coloidal sea lo suficientemente diluida tal que exista una dispersion simple, es decir cada
foton del haz dispersado solo haya pasado por una colisién dentro de la muestra. Bajo
esta condicién podemos encontrar una expresion para la magnitud del campo eléctrico
dispersado relacionada con la densidad microscopica de particulas en el volumen
dispersor. Para este fin consideremos una onda plana monocromatica incidiendo sobre
un arreglo de particulas puntuales distribuidas en el medio. Este arreglo dispersa la onda
incidente sin afectar la longitud de onda A ni su fase. Esto significa que la magnitud del
campo eléctrico dispersado en cierta direccion serd igual a la suma de los campos

eléctricos dispersados en la misma direccion. Ver la figura 2.7.

13
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X

Figura 2.7.- Representacion esquematica de la dispersion de luz por un arreglo de

particulas puntuales.

Del esquema anterior se observa que la diferencia de fase de la luz dispersada por un par
de puntos queda dependiente de la posicién relativa en el espacio de estos puntos. Al
igual que la direccion donde se este midiendo la magnitud del campo eléctrico. Esto
significa que a medida que las posiciones relativas cambian, las diferencias de fases de
la magnitud del campo eléctrico dispersado también cambiaran. Por lo tanto la medicién
del campo eléctrico total cambiara. Este fendmeno hace tan importante la técnica de
dispersion de luz en el estudio de sistemas microscdpicos debido a que la medicion del
campo eléctrico contiene informacion de las posiciones relativas de las particulas
puntuales dispersoras y de las fluctuaciones temporales en la densidad microscépica de

las particulas en el volumen dispersor.

El campo eléctrico en términos de la posicion y del tiempo de una onda plana queda

definido de la siguiente manera:

e (ry =g (T—at) (2.20)

14
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donde E, es la magnitud del campo incidente, @ es la frecuencia de propagacion de la
onda y k, el vector de onda. La ecuacion (2.20) satisface las ecuaciones de Maxwell,

dentro y fuera del medio dispersor.

La expresion para el campo eléctrico dispersado incidente al detector para el caso
especifico de un medio dispersor (particulas y medio circundante) con propiedades

dieléctricas lineales (constante dieléctrica igual a la del medio ;) y permeabilidad

magnética igual a la del vacio, se describe en la siguiente ecuacion:

[(ko—ks)1; ]

kZe[ikof] N
Es(r'ko_ks)zEO' 0 T(ks) Bj(ko_ks)e ) (221)
47ZI’ j=1
donde hemos abreviado,
T(k)=1-kK,. (2.22)

La ecuacion (2.22) representa la proyeccion sobre el plano perpendicular al vector de
onda dispersado k. . EI simbolo i denota la matriz unitaria, mientras que k_ = k. /K, es
el vector unitario en la direccion k. La matriz B, (k, —k;) es la amplitud de dispersion

de la j-ésima particula coloidal. Esta matriz depende enteramente de las propiedades
Opticas de la particula y para el caso de particulas no-esféricas, dependera también de su

orientacion [22].

Es posible deducir una expresion de la intensidad de la luz dispersada incidente al
detector en términos del campo eléctrico dispersado, esta ecuacion tendria la siguiente

forma:;

0= [ EO-AED-N) @.23)

15
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donde g, es la permeabilidad magnetica del vacio, €, la constante dieléctrica del medio
y f, es la direccion de polarizacion de la luz detectada. Un cambio en la configuracion
de las particulas afecta la interferencia en el campo eléctrico dispersado como vimos
anteriormente, pero también cambia instantdneamente la intensidad dispersada i(t). La
variacion temporal de la intensidad fluctia alrededor de un valor medio debido al
movimiento browniano traslacional y/é rotacional (ver la figura 2.8).

Para particulas esféricas independientes de la orientacion, la intensidad dispersada en un

instante dado es

(k) i ol (n(®-n (1)}

i,j=1

=|p(k, B[, (2.24)

donde k=k,—k, y la cantidad p(k,t) es la transformada de Fourier de la densidad

microscopica de particulas en el volumen de dispersion, y tiene la siguiente forma:
N
prt)=2 8(r—r ), (2.25)
j=1

donde r es la posicion del detector. En la préctica la cantidad descrita en la ecuacion

(2.24) es la variable utilizada para la deteccion del fenémeno de dispersion de luz.

i)

Tiempo

Figura 2.8.- Variacion temporal de la intensidad.
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2.3.1.- Funcién de Autocorrelacion.

En mecénica estadistica se utilizan las funciones de correlacion para representar el grado
en que dos propiedades se encuentran correlacionadas en un periodo de tiempo. Para
dispersion de luz podemos considerar una propiedad A que dependa de las posiciones y
momentos de todas las particulas del sistema. Debido a que estas particulas se
encuentran en constante movimiento por fluctuaciones térmicas, sus posiciones y

momentos evolucionan en el tiempo, por lo tanto también la propiedad A [23].

La funcion de autocorrelacion para la propiedad A esta definida como:
A=< AO)A(r) >=lim Ti [ A A+, (2.26)

donde <...> denota el promedio temporal sobre el tiempo total de medicion T . El
simbolo 7 es el tiempo de retardo e indica el tiempo de demora entre dos mediciones.
La figura 2.9 muestra la variacion de la propiedad A en el tiempo. En la practica esta
propiedad A es la intensidad de dispersion censada por el detector colocado a un angulo
definido.

AD)

t, t,+7 ®

Figura 2.9.- Esquema de medicion de la funcion de autocorrelacién.
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Para sistemas ergadicos el promedio temporal de las intensidades es igual al promedio
de un ensemble en equilibrio. Para estos sistemas la medicion en el tiempo de

intensidades tiene una funcién de autocorrelacion definida de la siguiente manera:

. (1(k,t)1(k,t+7))

5 (2.27)
(1(k,1))

g, (ki t

La ecuacion (2.27) esta normalizada por el factor en el denominador. Dado que
hablamos de un sistema ergddico podemos convertir la funcion de correlacion de

intensidades en la funcion de correlacion de campos g,(k,t) utilizando la relacion

Siegert dada a continuacion:

(kD)= M, 2.28
|9,(k.1)] 1/ F; (2.28)

donde S es el factor de coherencia del laser dependiente del arreglo Optico del

experimento, tipicamente tiene el valor cercano a 1.
Para sistemas muy diluidos donde las particulas tienen una difusién libre, la funcién de
correlacion de campos decae en forma exponencial, este decaimiento es determinado por

el desplazamiento cuadratico medio de los puntos dispersores con la siguiente forma:

_ekw()

g,(k,t) (2.29)

donde k es el vector de dispersion y W(t) es el desplazamiento cuadratico medio

definido como:

W(t) = <|r(0) - r(t)|2> =(Ar*()). (2.30)

18
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Para particulas no-interacuantes y difundiéndose en las tres dimensiones en un medio

puramente viscoso, el desplazamiento cuadratico medio es
(Ar?(t)) = 6Dy, (2.31)

donde D, es el coeficiente de difusion Stokes-Einstein y esta dado en términos de la

energia termica del sistema kT de la siguiente manera

— kBT
6ran’

D, (2:32)

donde a es el radio hidrodinamico de las particulas y 7 la viscosidad del medio [20].

A partir de la ecuacion (2.32) pueden deducirse las expresiones para obtener las
propiedades viscoelasticas locales, partiendo de la hipotesis de que la dinamica

traslacional de los coloides se realiza en un medio viscoelastico. De esta forma, se
sustituira la viscosidad 7, por una viscosidad compleja 7" (@) que represente el

almacenamiento y disipacion de la energia del material.

n (@) =G (o)t (2.33)
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2.4.- Microreologia.

Microreologia es una rama de la reologia utilizada para estudiar un sin numero de
materiales complejos con propiedades viscoelasticas [5]. En la literatura se consideran
dos clases de técnicas experimentales: 1) microreologia activa, denominada por medir
las propiedades viscoelasticas interactuando con la muestra de estudio: pinzas oOpticas,
microscopia de fuerza atdmica, pinzas magnéticas, etcétera. 2) La microreologia pasiva
utiliza técnicas experimentales que exhiban la naturaleza browniana de los coloides, al
utilizarlas como particulas trazadoras del medio, para la deduccion de sus propiedades
viscoelasticas. La dispersion dinamica de luz (DLS), videomicroscopia, microscopia
difusiva de onda (DWS), son solo algunos ejemplos de técnicas utilizadas en
microreologia pasiva [6]. En la figura 2.10 se muestra un esquema comparando las
magnitudes de resolucion de tres diferentes técnicas experimentales; reologia mecénica,
DLS y DWS.

o [1/s]

Figura 2.10.- Rango de frecuencias accesibles para diferentes técnicas experimentales.

El modulo complejo 6 viscoelastico G™, puede obtenerse utilizando la dependencia de la

frecuencia aplicada a la ecuacion generalizada de Stokes-Einstein:

& ()= kT
- raioI{< Ari(t) 5}

(2.34)

donde k,T es la energia térmica del sistema, a es el radio de la particula. @ es la
frecuencia en el espacio de Fourier (w=1/t) y el simbolo 3{..} denota la

transformada de Fourier aplicado al desplazamiento cuadratico medio < Ar?(t) > [24].
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Para el andlisis de la ecuacion (2.34) se utiliza computo numérico para la transformacién
de Fourier. Este calculo presenta errores numéricos debido a que el tiempo de medicion
se realiza sobre un periodo finito.

Thomas G. Mason (2000) publicé un método analitico para el desarrollo del analisis
microreologico [25]. En esta propuesta se estima analiticamente los modulos
viscoelasticos utilizando leyes de potencia para describir el comportamiento del
desplazamiento cuadratico medio. EI comportamiento de la ley de potencias queda
determinado directamente por las derivadas logaritmicas del desplazamiento cuadratico
medio, evitando el desarrollo de transformaciones numeéricas.

En la figura 2.11 se muestra el comportamiento del desplazamiento cuadratico medio de
una particula moviéndose en un material viscoelastico. La pendiente o derivada

logaritmica de W (t) es igual a la unidad mientras la particula se difunde en un medio
puramente viscoso, y para un medio elastico puro la derivada logaritmica de W (t) sera

cero. Entonces en un medio viscoelastico el comportamiento de la derivada logaritmica
de W (t) estardentre 0y 1 [26].

A — n- Medio puramente
m=0; elastico
/\ _ _ - - ——
. \

2 -7 Ar?

~ = /’ < max”
7’
b 7
V ’
7 .
(- Vs m=1 Medio puramente
- 7 B Viscoso
/

In t

Figura 2.11.- Grafica esquematica del comportamiento del desplazamiento cuadréatico

medio de una particula de prueba en medio viscoelstico.
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Los modulos viscoelésticas son definidos por Mason de la siguiente forma:

G () =|G"(e)|cos

G () =|G"(@)[sin

con

[ o (o)
E } (2.35)
[ o (o)
T} (236)

(2.37)

T ra<Ar’(Vo) >

G (o ‘ KT

M+e(@)]

la ecuacion (2.35) es el modulo elastico y la ecuacion (2.36) el modulo viscoso. La

variable a(w) denota la derivada logaritmica de

gamma.

W (t) aprimerordeny I' es la funcién
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3.-Metodologia Experimental.

Este capitulo se divide en tres secciones. La primera seccion se reserva para la
descripcion fisicoquimica del polimero asociativo multiuniones estudiado en este
trabajo. En la segunda seccion se especifica los procedimientos de limpieza y
preparacion de muestras.

Por ultimo, en la tercera seccion se detallan los instrumentos de medicién utilizados en
reologia y dispersién dindmica de luz, asi como los parametros fisicos que se variaron

para el estudio microreoldgico de los polimeros asociativos.

3.1.- Sistema de Estudio.

En este trabajo de tesis se estudié un polimero asociativo hidrofobamente modificado
tipo multiuniones. El polimero esta compuesto por una cadena lineal precursora de
poliacrilamida (PAM) con grupos hidrofobos de 16 carbonos (dioctylamide) distribuidos

a lo largo de la cadena (ver figura 3.1).

a).- b).-
NaVa¥aV¥s J}}W

Figura 3.1.- Bosquejo de polimeros asociativos hidrofobamente modificados: a)

cadena precursora (Poliacrilamida), b) PA Multiuniones.

Este polimero asociativo fue proporcionado por el Dr. Enrique Jiménez R. del Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) en Saltillo, Coahuila, México. La sintesis de
este  polimero se realiza via radical libre utilizando el iniciador

4, & —azobis(4-cyanopentanoic acid) conocido como (ACVA) para propiciar la co-

polimerizacion de los mondmeros hidrofobos, en este caso se utilizd el monomero

23



Capitulo 3 Métodos Experimentales

N, N —dioctylacrylamide (DOAM) obteniendo asi el polimero asociativo que

denotaremos por su composicién quimica como: (PAM-co-DOAM).
En la figura 3.2 se muestra las reacciones para obtener la poliacrilamida y el polimero

multiuniones.

a).- Poliacrilamida: PAM

AM PAM
ACVA ACVA

‘\‘7 SDS T =68°C X
0 - 0
/ t=7Hrs. ACVA

H,N
? H,N

b).- PA Multiuniones: PAM-co-DOAM

AM DOAM PAM-co-DOAM Ff‘/ ,
N n

¥0

n 5Ds  T=68"C

0 ) ]u h t=7Hrs, ACVA I
n="7 ]n

I=1/2ACVA I

H>N

H,N

Figura 3.2.- Reacciones de sintesis: a) poliacrilamida, b) copolimero tipo

multiuniones.

Para el estudio microreoldgico se realizaron muestras de polimero asociativo tipo
multiuniones con particulas esféricas trazadoras de 0.3, 0.6 y 1.0 um. La mezcla se
realizo en solucion acuosa en concentraciones de polimero de 2.0, 2.5, 3.0, 3.5y 4.0%
en peso. Las concentraciones de las particulas fueron de 0.001 y 0.002% en peso. Esta
concentracion de particula es suficientemente baja para no afectar las propiedades
reoldgicas de bulto y asegurar un sistema de particulas no interactuantes.

Se utilizaron particulas de poliestireno (PS) fabricadas por la compariia Duke Scientific©

con una polidispersidad menor al 5% respecto al didmetro de la particula. Esto se
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rectificd por mediciones de dispersion dindmica de luz en el laboratorio y se utilizo

como un sistema estandar para la verificacion de resultados.

3.2.- Limpieza del material y preparacion de muestras.

La limpieza del material juega un rol clave en la investigacion de este tipo de sistemas.
La minima presencia de residuos organicos, grasa o polvo modifican drasticamente los
fendmenos observados en dispersion de luz. Por esta razon se debe seguir un
procedimiento estandarizado de limpieza, ya sea de vidrio, 6ptico u otro tipo de material

utilizado para la manipulacion de la muestra.

El procedimiento para el lavado del material de vidrio se inicia con un enjuague
abundante con agua corriente para eliminar residuos de polvo, después se prosigue con
un lavado en jabon suave de la marca ALCONOX® (Inc. New york, NY, U.S.A.) con un
pH 9.5 [27]. Posteriormente se enjuaga varias veces con agua destilada y deionizada con
una resistividad de 18.2 MQ-cm obtenida de un purificador de la marca Millipore. Por
ultimo se bafian en etanol (Fermont, Inc. Productos Quimicos Monterrey) y se deja secar

en horno por varias horas a una temperatura aproximada de 70°C.

Los porta muestras utilizados en los experimentos de dispersién de luz recibieron un
tratamiento diferente. Se inicia con un enjuague en agua corriente y se dejan reposar en
una mezcla jabén-agua de la marca Hellmanex® Il (Inc. Hellma GmbH & co. KG)
especial para el lavado de material Optico. Este lavado se realizd siguiendo las
instrucciones del fabricante utilizando una mezcla al 2% de concentracion de jabdn
precalentado junto con los porta muestra a una temperatura de 30°C por 2 horas.
Después se enjuaga varias veces con agua deionizada y etanol, para finalizar se colocan
boca arriba en el horno a una temperatura de 60°C y se dejan secar durante 4 horas para

después almacenarlos en una caja de aislamiento de la marca Nalgene®©.
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Para la preparacion de las muestras estudiadas se utilizé agua con calidad deionizada de
18.2 MQ-cm, filtrada en un poro de 0.2um en un filtro de polifluoruro de vinilideno
(PVDF, modelo W/GMF de la marca Whatman®). De esta manera se asegura la
eliminacién de cualquier residuo de polvo en la muestra, critico en las mediciones de

dispersion de luz.

El calculo de las concentraciones de polimero asociativo en las soluciones acuosas se

desarroll6 utilizando la siguiente ecuacion:

M polimero .
Goot = v M x100; (3.1)

Polimero agua

donde M es el peso del agua/polimeroy ¢ la concentracion porcentual en peso.

Una vez realizadas las muestras, se sometian a agitacion mecanica (Digital mini
vortexer, VWR, U.S.A) durante 20 minutos para después dejar reposar a una temperatura
aproximada de 40°C durante 5 dias [28]. Estos ultimos pasos se realizan con la finalidad

de asegurar la homogeneidad de los componentes presentes en la muestra.

3.3.- Instrumentos de Medicion.

3.3.1.- Redmetro.

Para determinar las propiedades viscoelasticas de bulto del sistema polimérico, se utilizé
un redémetro de la marca Anton-Paar Physica modelo MCR 300 (physica messtechnik
GmbH, Stuttgart Germany) con deformacion controlada. En la figura 3.3 se presenta un

esquema de los componentes del redmetro utilizado y una imagen fisica del mismao.
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a) Cabeza de Medicion (1)

Montura de Geometria (2)

Montura de Peltier (3)

—J |

>
ol | b

Figura 3.3.- a) componentes principales del reémetro. b) imagen real del redmetro

MCR 300 marca Anton-paar Physica.

En las mediciones realizadas para este trabajo se utilizd la geometria cono-plato de
50mm de didmetro con un &ngulo de contacto de 0.98° (CP50-1), optima para muestras
con viscosidad por encima de los 100 mPa-s [29]. En la figura 3.4 se muestra el perfil
de la geometria cono-plato. Para el control de temperatura se utilizo el peltier
(TEK150P-C), ademas de servir como plato para contener la muestra (figura 3.4). Este
peltier mantienen una estabilidad promedio de 0.1°C y con el fin de evitar evaporacion
se utiliz6 una trampa de humedad alrededor de la muestra [30, 31].

Las mediciones reoldgicas realizadas a las muestras poliméricas se utilizaron las
temperaturas de 15, 20, 25 y 30°C. Estas mismas temperaturas son utilizadas en la
técnica de dispersion de luz con la finalidad de empatar el comportamiento viscoelastico

obtenido por reologia mecanica y microreologia.

R =25.00mm
a =0.98°
d =0.049mm

Figura 3.4.- Esquema de la geometria cono-plato (CP50-1).
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Las mediciones de dindmica oscilatoria se realizaron con valores de deformacion
constante donde el material presenta un comportamiento lineal. Previamente se hicieron
experimentos de barrido de amplitud para determinar el régimen lineal. El barrido de
amplitud se realiz a diferentes valores de frecuencias para asegurar el comportamiento

viscoelastico lineal en el espectro de frecuencias de la dindmica oscilatoria [18].

3.3.2.- Dispersor de Luz.

Las mediciones de dispersion dinamica de luz fueron realizadas en un instrumento
ALV/DLS/SLS-5000 (ALV GmbH; Langen, Germany) utilizando un laser Helio-Nedn
con una longitud de onda de 632.8nm situado en el rojo visible del espectro
electromagnético. El arreglo Optico es tal que el haz del laser es dirigido a la muestra
utilizando dos espejos posicionadores. Una vez que el haz es reflejado por el segundo
espejo este es polarizado en direccion perpendicular al plano de dispersion y ademas
transmitido por un atenuador para controlar la intensidad del haz incidente a la muestra.
El control de la intensidad es importante para impedir un dafio permanente en el detector
al evitar que reciba un exceso de fotones dispersados en el area de deteccion (intensidad
limite de dispersion 1<500kHz).

El porta muestra es colocado verticalmente al centro de un goniémetro centrado al haz
del laser incidente. El porta muestra queda inmerso en un recipiente de cuarzo con
tolueno, este solvente tiene un indice de refraccién semejante al material del porta
muestra (borosilicato; n=1.4961 a 20°C). En la figura 3.5 se bosqueja el arreglo optico
utilizado en las mediciones de dispersion de luz. Una vez que el haz pasa por el
goniometro e incide sobre la muestra, este es dispersado en todas direcciones. Un
detector es colocado en el plano de dispersion para detectar las variaciones de la
intensidad de luz dispersada. Este detector tiene la capacidad de girar mecanicamente en
un rango angular de 10° hasta 160° respecto rayo de luz incidente con una resolucion
radial de 0.1°. Para este trabajo las mediciones de dispersion dinamica de luz, se

realizaron en un angulo de deteccién de 90°.
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r{//ﬁgﬂj Laser Helio-Neén 632.8 nmn ‘

E Haz Incidente

|\x\ 1 .
u -

Polarizador —/

Haz Dispersado ————»

Analizador ———~"
Detector ————~

Muestra

Tolueno

B ALV - 5000
Correlador Digital

de Multiple Tau Fotomultiplicadores
AILV/SO-SIPD

Detector de Foton
Simple

F

Divizor de Haz—/

Figura 3.5.- Esquema del arreglo éptico utilizado en la medicién de dispersion

dinamica de luz [32].

La dispersion detectada es procesada en tiempo real con el uso de un correlador digital
Multiple Tau ALV-500, este dispositivo permite realizar la correlacion temporal entre la
intensidad incidente y la intensidad dispersada con una capacidad de deteccion de 12.5ns
hasta 50,681s. Esta eficiencia se logra por una optimizacién electronica que incorpora el
uso de 320 canales para dividir la informacion censada por el detector.

Para lograr el control de la temperatura en la muestra, se anexa al goniémetro un
bafio/circulador con control de temperatura (modelo 9505, VWR), la temperatura es
monitoreada directamente al tolueno cada cierto tiempo utilizando un termopar. El
indice de refraccion de la muestra es requerida por el software para incorporarlo al
vector de onda. Este parametro es medido utilizando un refractometro de la marca
Toledo modelo RE40D.
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4.-Resultados y discusion.

En este capitulo se presentan en la primera seccion los resultados obtenidos con reologia
mecénica de las soluciones acuosas de polimero asociativo con y sin particulas. En la
segunda seccion se presentan los resultados obtenidos por dispersion dindmica de luz de
las soluciones poliméricas con particulas nanométricas dispersas en el medio. Para
finalizar, en la tercera seccion se detalla el andlisis microreoldgico comparando los
maddulos viscoelasticos obtenidos con la técnica de reologia mecénica y dispersion de

luz.

4.1.- Reologia Mecénica.

Los resultados obtenidos en dindmica oscilatoria, fueron realizados en el rango de bajas
deformaciones donde el material tiene un comportamiento lineal. Este rango de
deformaciones fue determinado previamente estudiando el comportamiento de las
muestras en un barrido de amplitudes a diferentes frecuencias, analizando el
comportamiento de los médulos viscoelasticos y del esfuerzo contra deformacién para
estimar el rango lineal. En general, se encontrd que el régimen lineal para las muestras
poliméricas estudiadas con reologia mecénica, se encontraba en el rango de

deformaciones de y =1al 10%.

4.1.1.-Comportamiento viscoelastico del PA Multiuniones en

solucién acuosa.

Al realizar las mediciones de barrido de frecuencia de las soluciones de polimero

asociativo, encontramos que el comportamiento de los mddulos viscoelasticos esta
dentro del rango de frecuencias confiables del reémetro (0.1< <100 s™). En la grafica

4.1 se presentan los modulos elasticos G'(w) y viscoso G (w) de la solucion de
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polimero asociativo multiuniones a una concentracion del 3% en peso. Ambos médulos
presentan una tendencia creciente en leyes de potencias, con una pendiente logaritmica
proxima a 1. En el rango de frecuencias medido, el modulo viscoso contribuye mas a la
elasticidad del sistema al presentar una mayor magnitud en comparacion con el modulo
elastico acorde con la ecuacion (2.16). EI comportamiento de los mddulos viscoelasticos
a altas frecuencias quedé restringido por la limitante mecénica del reébmetro, impidiendo
observar un cambio de tendencia en los mddulos viscoelasticos, 6 inclusive un tiempo de
relajacion caracteristico del sistema. Este resultado muestra la importancia de realizar un
analisis microreoldgico con la finalidad de ampliar el rango frecuencias y poder realizar
un estudio integral en la dindmica que gobiernan de las propiedades viscoelasticas de las

soluciones acuosas de polimero asociativo tipo multiuniones.

100 +——
=)
T [
3 : °
o) 101 F 8
= : ©
o]
O | e |
= s
éﬁ 102 +
103 S
101 100 10 102

o [1/s]
Grafica 4.1.- Propiedades viscoelasticas lineales de la solucién de PA multiuniones a

una concentracion del 3% en peso a 20°C.
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4.1.2.-Efecto del tamafio y concentracion de particulas en la

solucion polimérica.

La mezcla de polimero asociativo y particulas nanométricas de poliestireno forman un
sistema con caracteristicas muy complejas en su estructuracion. Por esta razon debe
considerarse el efecto que tiene la presencia de las particulas de prueba dispersas en las
soluciones de polimero asociativo. La finalidad es asegurar que no existan
contribuciones adicionales a las propiedades viscoelasticas del medio por presencia de
las particulas de prueba dispersas en el medio [33]. En la grafica 4.2 se muestra los
resultados del barrido de frecuencias de soluciones de polimero asociativo al 3% en peso

de concentracion con y sin particulas de diferentes tamarios.
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Gréfica 4.2.- Modulo eléstico (simbolos cerrados) y modulo viscoso (simbolos

abiertos) de soluciones de PA multiuniones al 3% con particulas dispersas en el medio

a concentraciones de 0.001% en peso a 20°C. También es graficado el error del 15%

tomando como referencia la medicion sin particulas.
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En la grafica 4.2 puede observarse que la tendencia de los modulos viscoelasticos en
escala logaritmica, no son afectados por la presencia de las particulas en el medio
polimérico. EIl error porcentual entre la medicion sin particulas comparada con las
soluciones con particulas no sobrepasa el 15% en el rango frecuencias de 5 a 60s™.
También se realizo este anlisis en muestras de polimero asociativo con particulas de
0.3um en concentraciones de 0.002% en peso. Esta muestra presento la misma tendencia
y se encontrd dentro del mismo rango de error del 15% respecto a la muestra de

referencia (solucion sin particulas).

4.2.- Dispersion Dinamica de Luz.

4.2.1.-Dinamica de traslacion de particulas coloidales.

Como preparacion previa a las mediciones de dispersion de luz, se medi6 el indice de
refraccion de las soluciones poliméricas, y se realizaron corridas de prueba para estimar
el tiempo de decaimiento de las funciones de correlacion. Este tiempo es utilizado para
calcular el tiempo total de medicion, con una duracion 10,000 veces mayor al tiempo de

decaimiento de las funciones de correlacion de intensidades g,(t). Este tiempo es

dividido en 10 corridas con la finalidad de obtener una mayor estadistica en el promedio

de la funcidn de correlacion de intensidades y de campo g, (t) [34]. Ademas es preciso

mencionar que las muestras estudiadas presentaron una apariencia transparente, evitando

asi efectos de dispersion multiple en las mediciones de dispersion dindmica de luz.

Primeramente se midieron las propiedades dinamicas de las particulas de prueba
dispersas en agua. En la grafica 4.3 se muestran las funciones de correlacién de
intensidades normalizadas, de tres diametros diferentes de particulas nanométricas
(d=0.3, 0.6 y 1.0um) en concentraciones de 0.001% en peso. De la grafica 4.3 puede
observarse que las particulas tienen un comportamiento descrito por la teoria de
dindmica traslacional para particulas no interactuantes en el régimen diluido. A medida

que el tamafio de la particula aumenta, el tiempo de decaimiento de la funcion de
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correlacion de intensidades es desplazado a tiempos largos. Este desplazamiento indica
que las particulas con didmetro superior requieren mayor tiempo para recorrer el

volumen de dispersion en la muestra, teniendo una dindmica traslacional mas lenta.
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Gréfica 4.3.- Escala log-log de la funcién de correlacion de intensidades. Soluciones

de particulas coloidales en medio acuoso en concentracion de 0.001% a 20°C.

En la grafica 4.4 se muestran las funciones de correlacion de campo obtenidas con la
relacién de Seagert (ecuacion 2.28). Para particulas no interactuantes la funcién de

correlacion g, (t) decae como una exponencial simple, esto se debe a que el
desplazamiento cuadratico medio W (t) es directamente proporcional al tiempo y la

constante de proporcionalidad es el coeficiente de difusion Stokes-Einstein D, .
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Gréfica 4.4.- Escala log-log de la funcion de correlacion de campos. Soluciones de

particulas coloidales en medio acuoso en concentracion de 0.001% a 20°C.

En la grafica 4.5 se muestran los desplazamientos cuadraticos medios obtenidos con la

ecuacion (2.29) a partir de las funciones g,(t) de la grafica 4.4. Las funciones W (t)

muestran un comportamiento en leyes de potencias con una pendiente logaritmica igual
a 1, este resultado es descrito por la ecuacion (2.31) para una dinamica difusiva de las
particulas difundiéndose en un medio puramente viscoso. En la grafica 4.5 observamos
que la magnitud de los desplazamientos se ve reducida a medida que el tamarfio de la
particula aumenta en el medio, este comportamiento concuerda con la descripcién de la
ecuacion Stokes-Einstein. Las muestras con concentracion de particulas de 0.002% en
peso también preservaron la dinamica difusiva bajo las mismas condiciones mostradas

en estos resultados.
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Gréfica 4.5.- Escala log-log del desplazamiento cuadratico medio W(t) de soluciones

acuosas de particulas coloidales en concentracién de 0.001% en peso a 20°C.

4.2.2.- Efecto del tamafio de particula en red polimérica.

En este apartado se describen los resultados obtenidos al estudiar la dinamica
traslacional de las particulas nanométricas en el medio polimérico. En la grafica 4.6 se
presentan las funciones g,(t) de una solucion al 3% en peso de polimero asociativo
multiuniones (PAM-co-DOAM), con particulas de diferente didmetro en
concentraciones de 0.001% obtenidas a 20°C. En la grafica 4.6 observamos que las
funciones g, (t) decaen completamente a cero, indicando que el sistema formado por la
mezcla de polimero asociativo mas particulas, conforman un medio ergddico.
Recordemos que esta condicion es necesaria para realizar el analisis descrito en la

seccion 2.4.
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El comportamiento de las funciones g,(t) descritas en la grafica 4.6, muestran un efecto

en los tiempos de decaimiento en funcion del tamafio de la particula. A medida que el

diametro de la particula aumenta, los tiempos de caimiento de las funciones g,(t) se
desplazan a tiempos mayores. Ademas la funcion g, (t) correspondiente a la particula de

0.3um presenta un decaimiento mejor definido en tiempos cortos, en comparacion con

las particulas de mayor diametro.
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Gréfica 4.6.- Escala semi-log de la funcion de correlacién de campos gi(t). Solucién de
PA multiuniones (PAM-co-DOAM) al 3% con particulas de 0.3, 0.6 y 1.0um a 0.001%
a 20°C.

En la grafica 4.7 se presentan los desplazamientos cuadraticos medios obtenidos de las

funciones g,(t) mostradas anteriormente. Las funciones W (t) muestran una mayor

movilidad en las particulas a medida que el didmetro se reduce. Ademas para estas

muestras, las funciones W (t) no exhiben una tendencia de ley de potencias con
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pendiente logaritmica proxima a 1, como sucede para una dindmica difusiva en un

medio puramente viscoso. En estos resultados, las funciones W (t) presentan una

dindmica de traslacion de las particulas gobernadas en el espacio temporal por dos

regimenes muy marcados.

-2
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Gréfica 4.7.- Escala log-log del desplazamiento cuadrético medio de particulas

dispersas en una soluciéon de PA multiuniones al 3%. La concentracion de particulas
es de 0.001% en peso a 20°C.

El primero es denominado m, para el régimen de tiempos cortos y m, para el régimen

de tiempos largos, la transicion de un régimen a otro se observa aproximadamente a

0.1ms. En el régimen de tiempos cortos las funciones W (t) tienen una pendiente
logaritmica proxima a m, = 0.35, caracteristico de una dinamica sub-difusiva donde las

particulas se difunden en un medio viscoelastico con contribuciones elasticas

principalmente. En el régimen de tiempos largos, las particulas presentan una dinamica

38



Capitulo 4 Resultados y discusién

con tendencia difusiva donde las funciones W (t) tienen una pendiente logaritmica
proxima a 1 (m, =0.75). Esta pendiente corresponderia a una difusion de las particulas

en un medio viscoelastico donde las contribuciones viscosas son mas fuertes [33]. Estos
resultados muestra la capacidad de las particulas para censar localmente las propiedades
viscoelasticas del material, pudiendo ser traducidas a los modulos elasticos y viscosos

utilizando la ecuacion generalizada Stoskes-Einstein [24].

En la grafica 4.8 se multiplican los desplazamientos cuadraticos medios de la grafica 4.7
por la constante a (radio de las particulas), con la finalidad de establecer la

independencia de las funciones W(t) con el tamafio de las particulas de prueba.
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Grafica 4.8.- Escalamiento de las funciones W(t) por la constante a (radio de las
particulas) para diferentes tamafios de particulas de prueba. La concentracion de PA
es constante al 3% en peso a una temperatura de 20°C y la concentraciéon de
particulas es de 0.001% en peso.
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Este andlisis es relevante debido a que las propiedades viscoelasticas locales del sistema
polimérico, no deben depender de la dimension de la particula trazadora utilizada en el
analisis microreologico. Del analisis realizado en la grafica 4.8 observamos que las
particulas con diametros de 0.3 y 0.6um presentan una curva universal para esta muestra
en comparacion con la particula de 1.0um. En particular, esta curva maestra representa
la dindmica de traslacion de las particulas difundiéndose en un medio con propiedades
viscoelasticas. Este resultado es tomado en cuenta para descartar a la particula de mayor

didmetro del analisis microreoldgico.

4.2.3.- Efecto de la concentracion de particulas en el medio.

El fendmeno de dispersion de luz por su naturaleza estocastica obliga el uso de
herramienta estadistica para la deteccion y analisis del fenébmeno. Con la finalidad de
mejorar la sefial dispersada y recabar una mayor estadistica de la dindmica de difusion
de las particulas, se duplico la concentracién de particulas dispersas en el medio
polimérico, asegurandose de que esta no afectara la difusion libre ni las propiedades
reoldgicas de bulto de las soluciones. La concentracion de 0.002% en peso, es lo
suficientemente baja para evitar interacciones de primeros vecinos entre particulas, y las
soluciones no presentan una apariencia turbia, evitando el fendmeno de dispersion
multiple. En la grafica 4.9 se comparan las funciones g,(t) de las soluciones de
polimero asociativo multiuniones al 3% con particulas de 0.3um en concentraciones de
0.001 y 0.002% en peso a 20°C. Ambas funciones g,(t) presentan un tiempo de
decaimiento del orden de 0.2s. Sin embargo, la funcion correspondiente a la muestra de
0.002% presenta un decaimiento de la funcion g,(t) mas suave y esta mejor definida en

todo el intervalo de tiempo en comparacion a su contraparte.
En la misma grafica 4.9 se anexa la variacion temporal de la intensidad de estas
soluciones con una intensidad incidente ~20kHz, las sefiales son comparadas con la

muestra de polimero asociativo sin particulas.
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Grafica 4.9.- Escala semi-log de la funcidn gi(t). Soluciones de PA multiuniones al 3%
con particulas de 0.3um en concentraciones de 0.001 y 0.002% a 20°C. Se anexa la
variacién temporal de la intensidad de estas soluciones, con una intensidad incidente
~20kHz.

En esta misma grafica anexa, observamos que la muestra de polimero asociativo sin
particulas es mal dispersor, al presentar una sefial de dispersién muy pobre. Al introducir
las particulas en el medio, la sefial se ve mejorada aumentando la intensidad dispersada
al detector. Sin embargo, la variacion de la intensidad de la muestra con mayor
concentracion de particula presenta una mejor sefial de dispersion, en comparacion con
las muestras sin particulas y con concentracion de 0.001% donde las intensidades
promedios son comparables [33]. En la grafica 4.10 se presentan los desplazamientos

cuadraticos medios derivados de las funciones g,(t) mostradas anteriormente.
Nuevamente la solucion con la ¢, =0.002% presenta una funcion W (t) mejor

definida alcanzando una tendencia en su pendiente logaritmica muy proxima a 1
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(=~0.85) en un intervalo de tiempo mayor. Como resultado de los anlisis mostrados
previamente, nos permite escoger a la particula de 0.3um en concentracion de 0.002%

como la candidata para realizar el analisis microreoldgico a las muestras de polimero

asociativo.
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Grafica 4.10.- Escala log-log de la funcién W(t). Soluciones de PA multiuniones al 3%

con particulas de 0.3um en concentraciones de 0.001 y 0.002% a 20°C.

4.2.4.- Efecto de la Temperatura.

Las suspensiones coloidales y las soluciones de polimero asociativo son sistemas
sensibles a la temperatura. La energia térmica presente en el sistema modifica la
movilidad en particulas de tamafios mesoscopico, y en sistemas poliméricos, induce la
reformacion de puentes de enlace entre agregados, ademas de influir en los modos de

respiracion de la dinamica del polimero.
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En las graficas 4.11 y 4.12 se presentan las funciones g,(t) y W (t) respectivamente de

la solucién de PA multiuniones al 3% con particulas de 0.3um en concentraciones de
0.002% en peso en funcién de la temperatura. La concentracion de polimero asociativo
del 3% corresponde a un régimen diluido no entrelazado, donde la viscosidad es dos
Ordenes de magnitud mayor en comparacion con el polimero sin modificar [13]. En estas
mediciones se varié la temperatura del medio de 10°C a 30°C con un paso de 5°C entre

cada medicion.

1.0 ST
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O 10°C %
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O 25°C
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Gréfica 4.11.- Escala Semi-log de la funcién gu(t). Efecto de la temperatura en la
dinamica traslacional de particulas de 0.3um con 0.002% de concentracién dispersas
en una solucion de polimero asociativo al 3%. La medicion de 20°C se graficd con el

promedio y la desviacion estandar de tres mediciones realizadas a esta temperatura.

De la grafica 4.11 puede observarse que la temperatura influye en los tiempos de

decaimientos de las funciones de correlacion de campos g,(t) . El decaimiento de las

funciones es desplazado a tiempos mas rapidos a medida que la temperatura aumenta.
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Con la finalidad de asegurar que este efecto es propio del sistema, y no debido a errores
en las condiciones de la mediciones, se grafico el promedio con desviacién estandar de

tres mediciones realizadas a 20°C.

-2

Log(<Aré(t)>) [um?]

Log(t) [s]

Gréfica 4.12.- Escala log-log de la funcion W(t). Efecto de la temperatura en la

dinamica traslacional de particulas de 0.3pum con 0.002% de concentracion, dispersas
en una solucioén de polimero asociativo al 3% en peso. Las lineas verticales indican los

tiempos caracteristicos en las transiciones de las funciones W(t).

En la grafica 4.12 puede observarse un comportamiento muy marcado en el régimen de

tiempos en las funciones W (t) para las diferentes temperaturas. Las funciones W (t)

presentan un aumento en la movilidad de las particulas con el incremento de la
temperatura en el medio, este efecto es correspondiente con la ecuacion (2.32). También
es notable la inclinacion en las pendientes logaritmicas en los regimenes de tiempos

cortos y tiempos largos en las funciones W(t) diferenciados por m, y m,

respectivamente. En el dominio de tiempos cortos se presenta una pendiente logaritmica
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de m, ~0.47 menor en comparacion a la pendiente m, ~0.75. De acuerdo con el

analisis descrito en la seccion 2.4 la dinamica de difusién de las particulas en el régimen
de tiempos cortos es dominada principalmente por las contribuciones elasticas del
sistema. En este régimen de tiempos destaca el incremento en las magnitudes de las

funciones W (t), este comportamiento pudiera deberse a la influencia de la temperatura

en los modos de vibracién de las cadenas de polimero. Estos modos de vibracion se
presentan en este rango de tiempos cortos, y contribuyen activamente a la elasticidad del
medio viscoelastico [35].

4.2.5.- Efecto de la concentracion de polimero asociativo.

La cantidad de polimero asociativo en una solucion acuosa, cambia significativamente
las propiedades reoldgicas de bulto del fluido. EI aumento en la cantidad de agregados
por efecto de la concentracion, crea una red polimérica cada vez mayor que interactla
dindmicamente con los modos de respiracion del sistema. Afectando principalmente a la
viscosidad como consecuencia directa.

En la grafica 4.13 se muestran las funciones g,(t) de soluciones poliméricas con

diferentes grados de concentracion. El rango de concentraciones utilizado en estas
mediciones lleva al sistema de un estado semi-diluido no entrelazado a un estado
cercano al semi-diluido entrelazado, en donde se presenta el efecto de entrelazamiento
de los agregados del polimero asociativo multiuniones. En la grafica 4.13 se aprecia el
efecto de la concentracion sobre los tiempos de decaimiento de las funciones g,(t), a
medida que la cantidad de polimero asociativo presente en el medio acuoso aumenta, los
tiempos de decaimiento son desplazados a tiempos més largos. Este resultado tiene
como consecuencia directa la disminucion en la movilidad de las particulas al tratar de

difundirse en un medio cada vez mas denso de agregados [33].

Este efecto puede apreciarse mejor en la grafica 4.14 donde se grafican las funciones

W (t) de las respectivas muestras. De los comportamientos de W (t) en funcion de la
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concentracion, observamos que en el régimen a tiempos cortos se observa una transicion
en la difusion de las particulas al pasar del régimen denominado por la pendiente

logaritmica como m, = 0.55 al régimen m, ~0.30 aproximadamente en 0.12ms. A bajas
concentraciones la funcién W(t) es mas suave presentando solo la transicion del

régimen m, para tiempos cortos al regimen m, para tiempos largos (~2.6ms).
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Gréfica 4.13.- Escala semi-log de las funciones gi(t). Soluciones con diferentes
concentraciones de polimero asociativo multiuniones con particulas de 0.3pm a
0.002% en peso a 20°C.

Este resultado indica que la difusion de las particulas de prueba es afectada por la
presencia de los agregados de polimero asociativo y del estado no entrelazado en el
régimen semi-diluido. Ademas puede observarse un efecto muy marcado en el régimen
de tiempos largos sobre la magnitud de los desplazamientos de las particulas de prueba.
En este régimen, la movilidad de las particulas es principalmente afectada por las

contribuciones viscosas del medio polimerico (m, ~0.75). Comparativamente la
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dinamica traslacional de las particulas se ve reducida a medida que la cantidad de
polimero aumenta en el medio acuso. En el trabajo de Lu y Solomon et al. encontraron
para un polimero asociativo tipo telequélicos que este efecto era debido a las dificultades
en la movilidad de las particulas para difundirse por una red polimérica mas compleja y

densa a medida que la concentracion de PA aumentaba [36].

2

Log(<Ar2(t)>) [pmz]

Log(t) [s]

Grafica 4.14.- Escala log-log de las funciones W(t) a diferentes concentraciones de

polimero asociativo multiuniones. Muestras con particulas de 0.3um a una
concentracién de 0.002% en peso a 20°C. Las lineas verticales indican los tiempos

caracteristicos en las transiciones de las funciones W(t).
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4.3.- Microreologia y Reologia Mecanica.

En esta seccion, se muestran los resultados de las propiedades viscoelasticas obtenidas
por reologia mecanica y microreologia de las mediciones de dispersion dindmica de luz
de las particulas de prueba dispersas en el medio polimérico. En la grafica 4.15, se
muestran los modulos elésticos y viscosos derivados de los desplazamientos cuadraticos
medios utilizando las ecuaciones (2.35) y (2.36) respectivamente. Estos mddulos
corresponden a la solucién polimérica al 3% en peso, con particulas de prueba de 0.3um
en concentracion de 0.002% a 20°C. En la grafica 4.15 puede apreciarse un buen
desempefio en las mediciones de microreologia al haber un empate con las propiedades
reoldgicas de bulto en los médulos viscoelasticos.

Partiendo de bajas frecuencias, los modulos viscoelésticos de bulto presentan un
incremento en leyes de potencias con una pendiente logaritmica proxima a 1 (grafica
4.1). Entre la frecuencia 700s? los médulos cambian de tendencia, presentando una
pendiente logaritmica cercana a 1/2. Conjuntamente los resultados obtenidos con
reologia mecénica y mi microreologia describen un comportamiento de los médulos
viscoelasticos tipico de polimeros asociativos no lineales. Este comportamiento fue
descrito tedricamente por Semenov y Rubinstein et al. donde el comportamiento de los
moédulos a altas frecuencias es dominado por una dindmica tipo Rouse (m~1/2). La
naturaleza de esta dindmica est4 dada por las vibraciones de la cadena del polimero
asociativo acotado por las posiciones de los hidr6fobos. La transicion a bajas frecuencias
de los modulos se presenta por la relajacion de los agregados del polimero asociativo,
este efecto debe ser dependiente de la concentracion de los agregados presente en el
medio. En el rango de frecuencias estudiado, no se alcanzo apreciar una relajacion
terminal del material, donde el sistema presenta un comportamiento tipo fluido.

Por ultimo, a altas frecuencias (=500s?) los modulos elastico y viscoso son iguales,

indicando una frecuencia caracteristica del material. Esta frecuencia caracteristica es
asociada a un tiempo de relajacion (t. = ;') indicando una transicion en la dindmica de

las propiedades viscoelasticas del material. Esta frecuencia caracteristica esta sefialada

con una linea vertical en la grafica 4.15.
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Gréfica 4.15.- Modulo elastico y viscoso obtenido con reologia mecanica y
microreologia pasiva de la solucién de polimero asociativo al 3% en peso con

particulas de 0.3um en concentracién de 0.002% en peso a 20°C.

4.3.1.- Efecto de la temperatura.

A continuacion, se muestra el efecto de la temperatura sobre los moédulos elasticos
(grafica 4.16) y viscosos (grafica 4.17) obtenidos por reologia mecanica y
microreologia. La temperatura no afectd las tendencias de los médulos viscoelasticos.
Sin embargo, los tiempos de relajacion caracteristicos tuvieron una dependencia con la

temperatura. Estos tiempos caracteristicos estan indicados con lineas verticales sobre el
eje de frecuencias A. =, donde los mddulos elasticos y viscosos coinciden en

magnitud. Los tiempos de relajacion caracteristicos, presentaron una dependencia
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inversamente proporcionales con la temperatura, este efecto esta presente en los modos

de relajacion en la dinamicas tipo Rouse para polimeros lineales [37].
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Grafica 4.16.- Modulo elastico G’ (w) a diferentes temperaturas (15, 20, 25 y 30°C),

para una muestra polimérica al 3% con particulas de 0.3um a 0.002% en peso de

concentracion.
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Grafica 4.17.- Modulo viscoso G™"(w) a diferentes temperaturas (15, 20, 25 y 30°C).
Para una muestra polimérica al 3% con particulas de 0.3um a 0.002% en peso de

concentracion.

4.3.2.- Efecto de la concentracion del polimero asociativo.

En las graficas 4.18 y 4.19 se muestran el efecto de la concentracion de polimero
asociativo sobre los médulos elésticos y viscosos respectivamente. Las mediciones se
realizaron utilizando particulas de 0.3um de didmetro con una concentracion de 0.002%
en peso a 20°C. Tanto el modulo elastico, como el modulo viscoso, presentan un
comportamiento muy definido por efecto de la concentracion. En el régimen de bajas
frecuencia, los modulos presentan una pendiente logaritmica proxima a 1, y una
pendiente logaritmica de 1/2 en el régimen de altas frecuencias preservando la dinamica

mostrada en resultados anteriores. Sin embargo, las frecuencias caracteristicas son
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fuertemente afectadas por efecto de la concentracién de polimero asociativo. A medida
que la concentracion aumenta, el cambio en las pendientes logaritmicas de los médulos

elasticos y viscosos es migrado a frecuencias menores, llevando a las propiedades

viscoelasticas a una dindmica de relajacion mas lenta A, =, .

Log(G'(w)) [Pa]

Log(w) [1/5]

Gréfica 4.18.- Efecto de la concentracién de polimero sobre el modulo elastico en

soluciones con particulas de 0.3um a 0.002% de concentracién 20°C. Las lineas

verticales indican las frecuencias caracteristicas donde G (@)=G"’(®).

Se ha encontrado que este efecto, se debe a la transicion del estado semi-diluido no
entrelazado al estado semi-diluido entrelazado, presente en este tipo de sistemas. Donde

la cantidad de cadenas de polimero presentes en el medio afecta los modos de vibracion.
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Gréfica 4.19.- Efecto de la concentracién de polimero sobre el modulo viscoso en
soluciones con particulas de 0.3um a una concentraciéon de 0.002% en peso a 20°C.

Las lineas verticales indican las frecuencias caracteristicas donde G (@)=G"’(w).
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5.-Conclusiones.

En este trabajo se realizd el estudio de las propiedades viscoelasticas de un polimero
hidrofobamente modificado tipo multiuniones, constituido por una cadena lineal de
poliacrilamida con grupos hidrofobo (dioctylamine) distribuidos a lo largo de la cadena
precursora (PAM-co-DOAM).

Las propiedades viscoelasticas fueron estudiadas en dinamica oscilatoria utilizando
reologia mecénica y microreologia. Los modulos viscoelasticos lineales obtenidos con
reologia mecanica presentaron una dependencia en leyes de potencias con la frecuencia.

Tanto el modulo elastico G'(w) como el modulo viscoso G”(w) tuvieron una pendiente

logaritmica préxima a 1, sin mostrar un cambio de tendencia a altas frecuencias.

Los modulos viscoelésticos medidos con microreologia, se obtuvieron del analisis de la
dinamica traslacional de particulas de prueba dispersas en la solucién polimérica. El
comportamiento difusivo de las particulas fue medido utilizando dispersién dinamica de
luz (DLS), con particulas de poliestireno (PS) como particulas de prueba. Las particulas
utilizadas tenian un didmetro de 0.3, 0.6 y 1.0um en concentraciones de 0.001 y 0.002%

en peso.

Se encontrd que la particula de 0.3um en concentraciones de 0.002% en peso, tenia una
mejor movilidad entre los agregados formados por el polimero asociativo. Ademas la
cantidad de particulas dispersas en el medio mejoraba notablemente las sefiales de

dispersion sin influir en las propiedades reoldgicas de bulto de la solucién polimérica.

Por medio del desplazamiento cuadratico medio derivado de las funciones de
correlacion, se logro determinar el efecto de la temperatura y concentracion de polimero
asociativo, sobre las propiedades dindmicas de las particulas. El efecto de la temperatura
era méas evidente en el régimen de tiempos cortos (<4.02ms), dominado por las
contribuciones elasticas del medio al presentar una pendiente logaritmica ~0.47 tipico
de una dinamica subdifusiva de las particulas de prueba. En este régimen, el cambio de

la temperatura modificaba significativamente la magnitud en la movilidad de la
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particula. Suponemos que este efecto se debe a una dindmica vibracional acelerada de
las cadenas del polimero, causada por el incremento en la temperatura.

El efecto de la concentracion de polimero asociativo sobre las funciones W (t) influyo
en tres regimenes, en el primer regimen m,, se presentd una pendiente logaritmica de

~0.55para todas las concentraciones. En la transicion del estado semi-diluido no
entrelazado hacia el estado semi-diluido entrelazado se observo una transicion muy

marcada al régimen m, aproximadamente a 124.16us con una pendiente logaritmica de
~0.30. En el régimen de tiempos largos m, (>2.61ms), los desplazamientos

cuadraticos medios eran dominados por las contribuciones viscosas del sistema, al
presentar una pendiente logaritmica de ~ 0.75 caracteristico de una dinamica difusiva de
las particulas de prueba. Aqui la concentracién de polimero afectaba la magnitud del
desplazamiento de las particulas, promovido por el aumento de la interaccién dindmica

intermolecular de los agregados del polimero asociativo.

Utilizando las funciones W (t) como parametro para censar localmente las propiedades

viscoelasticas del medio, se realizo el analisis microreoldgico utilizando el método
analitico de T. G. Mason. Obteniendo los modulos elasticos G™ y viscosos G~ en el
dominio de frecuencias. De este modo pudo accederse a frecuencias entre los 20s™ y los
800,000s, obteniendo informacion adicional del comportamiento viscoelastico del
material. Se encontr6é un buen empate en los mddulos obtenidos por reologia mecéanica y
microreologia. Ademas, se pudieron observar los cambios de tendencia en los mddulos
viscoelasticos de pasar de una pendiente proxima a 1 en las propiedades de bulto, a
presentar una pendiente de 1/2 en altas frecuencias. Esta pendiente indica una dindmica
vibracional tipo Rouse, en donde las propiedades viscoelasticas son influenciadas por la
vibracion de las cadenas del polimero asociativo multiuniones. Este comportamiento
esta en acuerdo con la dinamica de polimeros no lineales propuesto por Semenov y
Rubinstein en 1998 [35].

El efecto de la temperatura no influyd en el comportamiento de los maodulos
viscoelasticos obtenidos tanto por reologia mecéanica como por microreologia. Sin

embargo, los tiempos de relajacion caracteristicos de los médulos G'(w) vy G (w)
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fueron inversamente proporcional a la temperatura, este comportamiento es observado
en los modos de relajacion en los modelos de Rouse. También se estudié con
microreologia el efecto de la concentracion de polimero asociativo en las propiedades
viscoelasticas. Del comportamiento de los modulos, se determind que la concentracion
afectaba los tiempos de relajacion caracteristicos del material, migrando a tiempos cada
vez mayores a medida que la cantidad de polimero aumentaba en el medio.

La técnica de microreologia obtenida por dispersion dinamica de luz, representa una
buena herramienta para el estudio de las propiedades viscoeléasticas del sistema
multiuniones en solucion acuosa. Como sugerencia para trabajos futuros, podria
considerarse las técnicas de video microscopia y reologia en estado transitorio para
complementar el estudio de la dinamica estructural de los polimeros asociativos. De esta
forma la informacion proveida por el estudio reolégico y microreologia podria llevar a

obtener todos los modos de relajacion, incluyendo el tiempo de relajacion terminal.
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Microreologia de polimeros asociativos multiuniones en solucion

acuosa.

Robles-Avila, E., Valdez-Covarrubias, M. A., y Gamez-Corrales, R.”
Departamento de Fisica, Universidad de Sonora, Apdo. Postal 1626, 83000, Hermosillo,

Sonora, México.

Jiménez-Regalado, E. J., Rivera-Vallejo, C. y Acedo-Carrillo, J. I.
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Blvd. Enrique Reyna #140,

25100, Saltillo, Coahuila, México.

Microreologia Optica y la reologia clasica han sido aplicadas para estudiar las
propiedades viscoelasticas de polimeros asociativos (PA) multiuniones en solucion
acuosa en el régimen semidiluido no entrelazado. Microreologia Optica utiliza la
dispersion dindmica de luz (DLS) para obtener informacion de las propiedades
dinamicas locales de los PA en solucién acuosa. Bajo ciertas condiciones estos PA se
auto-asocian en agregados de tamafio nanométrico formando microgeles fisicos
transitorios, resultando en fluidos viscoelasticos. Con estas técnicas experimentales el
rango de frecuencias se extiende a altas frecuencias (hasta 50,000 1/s) permitiendo
obtener mayor informacién de los médulos G (0) y G™"( ). En este trabajo, un estudio
de la concentracion y tamafio de la particula trazadora y la concentracion de PA fue
realizado sobre las propiedades viscoelasticas. EI comportamiento viscoelastico de PA

en solucion acuosa se interpreto utilizando el modelo de Rubinstein y Semenov[1].
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Descriptores: Dispersion dindmica de luz; reologia lineal; geles fisicos.

Optical microrheology and classical rheology have been applied to study viscoelastic
properties of aqueous solution of associative polymers multisticker at the unentangled
semidiluted regime of concentration. Optical microrheology uses dynamic light
scattering to obtain the information of the local dynamic properties of agueous solutions
of associating polymers. Under the chosen conditions these AP self assemble in
aggregates of nanometric size to form physical transitory microgeles, resulting in
viscoelastic fluids. With these experimental techniques the range of frequencies is
extended (up to 50,000 1/s) allows to obtain more information of the moduli G'(®) y
G""( w). In this work, a study of the concentration and diameter of tracer particles and
the concentration of AP on the viscoelastic properties has been performed. The
viscoelastic behavior of aqueous solutions of AP has been interpreted using the
theoretical model of Rubinstein and Semenov [1].

Keywords: Dynamic light scattering; linear rheology; physical gels.

PACS: 83.80.Qr; 83.80.Kn; 05.40.Jc
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1. Introduccion

El estudio microreoldgico se ha vuelto fundamental en el estudio de las propiedades
viscoelasticas de una gran cantidad de materiales como surfactantes [2, 3], polimeros [4-
7], biopolimeros [8], polimeros asociativos [9], coloides e inclusive sistemas bioldgicos
como el ADN [6] o los filamentos de actina [10-13]. Esta rama de la reologia permite
acceder a las propiedades viscoelasticas del material cuantificando el desplazamiento de
particulas de prueba derivado de las fluctuaciones térmicas del sistema o en respuesta a
una fuerza externa aplicada. Estos métodos son denominados microreologia pasiva y
activa respectivamente. En el método pasivo estudia la dinamica traslacional de las
particulas de prueba dispersas en el material, donde el desplazamiento cuadratico medio
censa las propiedades viscoelasticas locales del medio. Esta dindmica puede ser medida
utilizando una gran cantidad de técnicas experimentales como dispersion de onda
difusiva[4, 5, 8, 10-15], videomicroscopia [16], dispersion dindmica de luz[17, 18],
Microscopia de fuerza atomica, etc. El rango méaximo de frecuencias al cual se pueda
acceder con microreologia, dependerd en gran medida a la resolucion temporal del
instrumento utilizado para medir la difusion de las particulas de prueba. Ademas una de
las ventajas de la microreologia pasiva es el uso de poca cantidad de muestra, y al ser un
método no invasivo permite la recuperacion de la muestra. Esta cualidad es de gran
relevancia en sistemas biologicos donde las dificultades técnicas para obtener una cierta
cantidad de muestra son mayores o0 en materiales que son significativamente costosos[6].
En la técnica de dispersion dinamica de luz es posible medir la difusién de las particulas
estudiando la variacion temporal de la intensidad dispersada por la muestra al hacer

incidir un haz de luz sobre la muestra. Los desplazamientos cuadraticos medios

-3-
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<Ar?(t)> de las particulas se obtienen de las funciones de auto correlacion de
intensidades g, (t) resultado del promedio temporal de las intensidades detectadas a

cierto angulo de dispersion. La técnica de dispersion dindmica de luz permite una
resolucion temporal y espacial bastante buena, aproximadamente de 10%s y 10'nm. Las
propiedades viscoelasticas del material son obtenidas utilizando la ecuacién generalizada
de Stokes-Einstein formulada originalmente para coloides dispersos en un medio
puramente viscoso. Microreologia hace la suposicion de que la difusion se realiza sobre
un material con una viscosidad compleja dependiente de la frecuencia, con la capacidad
de almacenar y disipar la energia de traslacion de las particulas generado por las
fluctuaciones térmicas del sistema. Asi, las propiedades viscoelasticas locales pueden ser

descritas con los modulos elésticos G'(w) Yy viscosos G (w) derivados de la difusion de

las particulas de prueba dispersas en un medio complejo.

Los polimeros asociativos hidrofobamente modificado, son macromoléculas con
caracteristicas anfifilicas al estar disueltos en un solvente polar como el agua [19, 20].
Esta propiedad otorga a estos materiales la capacidad de formar agregados que
interaccionan dinamicamente con el solvente, aumentando drasticamente la viscosidad
del medio. Ademas estos materiales presentan propiedades viscoelasticas debido a las
fuertes interacciones intermoleculares de las estructuras de los agregados. Estas
propiedades son fuertemente dependientes de fuerzas externas aplicadas a las soluciones
de estos materiales. En este trabajo se estudiaran las propiedades viscoelasticas lineales
de soluciones de polimero asociativo del tipo multiuniones, utilizando particulas de

prueba de diferentes tamafios, para probar la validez de la ecuacion generalizada de
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Stokes-Einstein en este sistema. Esto permitira resolver las condiciones optimas para
realizar un estudio mas detallado de la dinamica estructural de los agregados de este tipo
de polimero asociativo, el cual aun no se ha estudiado afondo experimentalmente. La
presentacion de este trabajo es la siguiente: en la seccion 2 describe el tipo de polimero
asociativo utilizado, su sintesis, la preparacién de las muestras, asi como se lleva a cabo
una descripcion de las técnicas de reologia lineal oscilatoria y la de dispersion dinamica
de luz. En la seccién 3 se muestran los resultados y finalmente una cuarta seccion es

utilizada para resumir algunas conclusiones.

2. Preparacion de muestras

2.1. Sintesis de Polimeros Asociativos

El polimero asociativo hidrofobamente modificado tipo multiuniones de poliacrilamida
modificada, fue sintetizado via copolimerizacion de radicales libres en solucién,
utilizando acetonitrilo anhidro como disolvente (para una descripcion mas en detalle ver
ref. [21]), e hidr6fobos de N,N"-dioctilacrilamida. El peso molecular de los polimeros
asociativos Mw=209,000 gr/mol, fue determinado por medio de dispersion de luz,
empleando formamida como solvente. El indice de polidispersidad, Mw/Mn, es de 2.5

[21]. El control en el nimero de hidrofobos repartidos a lo largo de la cadena principal

se llevo a cabo a través de la expresion:S :(MW2 5m)[H], donde Mw es el peso

molecular, m el peso molecular del monomero (acrilamida, m=71), dando como

resultado S=8.
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2.2. Polimeros asociativo multiuniones

Las mezclas de polimero asociativo tipo multiuniones con particulas esféricas
trazadoras de poliestireno de la marca Duke Scientific© (diametros de 0.3, 0.6 y 1.0 um
y 5% de polidispersidad) en solucién acuosa, se realizaron a diferentes concentraciones
de polimero (2.0, 2.5, 3.0, 3.5 y 4.0%) en peso. El tamafio de las particulas fue
determinado por dispersion dinamica de luz.

En todas las muestras se utilizo agua de calidad ultrapura proveida por un por un sistema
Milli-Q ultrapure presentando una resistividad eléctrica de 18.2 MQ/cm. Se utilizaron
dos concentraciones de particulas (0.001 y 0.002%) en peso, siendo suficientemente
bajas para no afectar las propiedades reoldgicas de bulto, y ademas asegurar que las
muestras fueran transparentes y asi evitar la dispersion multiple de luz.

Una vez preparadas cada muestra se sometia a agitacion mecanica (Digital mini
vortexer, VWR, U.S.A) durante 20 minutos para después dejar reposar a una temperatura
aproximada de 40°C durante 5 dias. Estos ultimos pasos se realizan con la finalidad de
asegurar la homogeneidad de los componentes presentes en la muestra. En el caso de las
muestras preparadas para ser utilizadas en dispersion dinamica de luz el agua empleada
para su preparacion era previamente filtrada en un poro de 0.2um (marca Whatman) con

la finalidad de eliminar rastros de polvo u otro contaminante.

2.3. Reologia Lineal Oscilatoria
Las mediciones de reologia lineal oscilatoria fueron llevadas a cabo utilizando un
redmetro a esfuerzo controlado, modelo MCR 300, de la compafiia Anton-Para Physica.

El equipo fue utilizado en el modo de deformaciéon controlada por medio de una
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conversion electronica que posee el redmetro. Se utilizé una celda de cono plato (50 mm
de didmetro y un &ngulo « =0.98°), siendo cubierta por una trampa de humedad para
disminuir la evaporacion de solvente de las muestras. Mientras que el control de
temperatura fue llevado a cabo por medio del sistema Peltier (TEK150P-C) manteniendo

una precision de 0.1°C.

2.4. Dispersion Dinamica de Luz

En esta seccion mostramos el montaje experimental e introduciremos los aspectos que se
monitorearan en las mediciones de dispersion dindmica de luz. Las mediciones de
dispersion dinamica de luz fueron realizadas en un equipo ALV/DLS/SLS-5000 (ALV
GmbH; Langen, Germany) utilizando un laser Helio-Ne6n con una longitud de onda de
632.8nm. Siendo la luz dispersada procesada en tiempo real con el uso de un correlador
digital Mualtiple Tau ALV-500, este dispositivo permite realizar la correlacion temporal
entre la intensidad incidente y la intensidad dispersada con una capacidad de deteccion
de 12.5ns hasta 50,681s. Esta eficiencia se logra por una optimizacion electronica que
incorpora el uso de 320 canales para dividir la informacion censada por el detector.

La muestra es colocada en un porta muestra colocada verticalmente en un goniémetro
centrado al haz del laser incidente. El porta muestra queda inmerso en un recipiente de
cuarzo con tolueno, este solvente tiene un indice de refraccion semejante al material del
porta muestra (borosilicato; n=1.4961 a 20°C). El control de temperatura se realiza
utilizando un bafio de circulacion de agua con control de temperatura (modelo 9505,
VWR), la temperatura es monitoreada directamente al tolueno utilizando un termopar. El

indice de refraccion de la muestra es requerida por el software para incorporarlo al
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vector de onda. Este parametro es medido utilizando un refractometro de la marca
Toledo modelo RE40D.
Para el caso de sistemas ergddicos, este correlador permite calcular en tiempo real la

funcién de auto correlacion de intensidades normalizadas

g, (k. t) = (1(k, 0)1 (k, 1))/(1(k,0)Y*, (1)

donde I(k,t) es la funcion de correlacion de intensidades, <> denota el promedio

temporal, y k =(47T%)sen(%), es el vector de onda dispersada. En este trabajo el

indice de refraccion fluctto alrededor de un valor (1.338), el angulo de dispersion se fijo

a 90°. Utilizando la relacion de Siegert se obtuvo la dindmica de particulas isotrépicas
2
g,(k,) =1+ Blg, (k. )|, )
donde g es el factor de coherencia, una constante del instrumento muy cercano a 1, y

que puede ser determinada experimentalmente al extrapolar a t=0 la funcién de

correlacion del campo eléctrico dispersado, 0,(k,t). Donde,

gl(k,t):<E*(k,0)|§(k,t)>/<l§(k,O)>2, denota la funcién de correlacion del campo

eléctrico dispersado. Para el caso de particulas trazadoras esféricas rigidas y

monodispersas, la dinamica traslacional depende del coeficiente de difusion D(t), y este

a su vez se relaciona con el desplazamiento cuadratico medio < Ar?(t) > ,
g,(k,t) =exp(-k’Dt) = exp(—(kZ/G) <Ar3(t) >), (3)

La ecuacion (3) fue construida a partir del coeficiente de difusion Stokes-Einstein dado

- ke T PR . .
por la ecuacion D, = 5 8 donde k,T es laenergia térmica del sistema, a el radio de
zran
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la particula y » la viscosidad del medio circundante a las particulas de prueba. Esta
aproximacion es valida para sistemas diluidos donde no estan involucradas la interaccién
entre primeros vecinos, y la naturaleza de la dinamica traslacional es puramente
browniana. La ecuacion es generalizada al considerar que el medio posee propiedades

viscoelasticas, es decir posee una viscosidad compleja n*(w).

La relacion entre los médulos viscoelasticos de almacenamiento, G'(w), y de perdida,
G”(w), con el desplazamiento cuadratico medio de las particulas de prueba, fue
determinada por T.G. Mason [22], utilizando una aproximacion algebraico. Este método
analitico determina el comportamiento de la ley de potencias utilizando las derivadas
logaritmicas del desplazamiento cuadratico medio, el cual esta acotado entre valores de
entre 1 y 0 para particulas difundiéndose en un medio puramente viscoso y un medio
puramente elastico respectivamente (ver ref. [4]). Los mddulos viscoelasticos son
definidos por Mason et al. [22] de la siguiente forma:
7o (w) o (w)

G'(w) = ‘G*(w)‘cos[T} y G'(@)=|G ()[sin {T} (4)

siendo,

& (@)~ k,T

a . , (5)
ra<Ar(Yw) > T+ a(a))]L:]/w

donde, a(w) es el exponente de la ley de potencias que describe la pendiente

logaritmica del <Ar®(t)> a t=1/w, es decir:

_din<Ar2(t) >|
dint |y,

a(w) (6)

-9-
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La ecuacion (5) es la magnitud del modulo complejo, construida con la funcién gamma

denotada por I', aproximada con la forma I'[1+ ]~ 0.457(1+ a)” —1.36(1+ &) +1.90. El

modulo complejo puede relacionarse con la viscosidad compleja a través de la expresion

n (0)=G"(w)/ .

3. Resultados

3.1. Efecto del tamafio de particulas

La figura (1) presenta los mddulos elastico G'(w),y viscoso G (w), en funcion de la

frecuencia (0.1s"<@w<100s™) de soluciones acuosas de polimeros asociativo

multiuniones a una concentracién de 3% en peso y a temperatura controlada (20°C). La
concentracion de particulas trazadoras se mantuvo constante, variandose Unicamente el
tamafio de las particulas esféricas (0.001% en peso). Estas mediciones son obtenidas
utilizando reologia oscilatoria, para una deformacién en el régimen lineal. Como se
observa en la figura (1) la variacién en el diametro de las particulas no introduce
variaciones significativas en los médulos viscoelasticos respecto a la solucién de PA que
no posee particulas. Asi mismo, la figura (1) muestra un comportamiento viscoelastico,
donde el modulo viscoso predomina sobre el modulo elastico. Ambos maodulos
presentan un comportamiento en leyes de potencias proximas a 1; La extrapolacion de
estos modulos a frecuencias superiores a 100 1/s, dan como resultado un tiempo de
relajacion caracteristico. Sin embargo, el rango de frecuencias queda delimitado a altas

frecuencias debido a la inercia proveniente de las geometrias.

-10 -
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Como se vera posteriormente en esta misma seccion de resultados, todas las
concentraciones de PA multiuniones utilizados en este trabajo se encuentran en el
régimen semidiluido no entrelazado [23]. Estas concentraciones fueron elegidas con la
finalidad de poder hacer una comparacion e interpretacion utilizando la teoria de
Rubinstein y Semenov [1]. Asi también, por el hecho de que la técnica de microreologia
utilizando DLS es muy precisa en este régimen de concentracion debido que el medio
viscoelastico de polimeros asociativos, en donde se encuentran inmersas las particulas
trazadoras, se muestra como homogéneo. Esto a diferencia de las heterogeneidades que

aparecen en el régimen diluido.

En la figura (2) se muestran los comportamientos tipicos de las funciones de

correlaciones de campos eléctricos dispersados g,(t), de una solucion de polimero

asociativo multiuniones (PAM-co-DOAM) a una concentracion del 3% en peso, con
particulas de diferente diametro en concentraciones de 0.001% obtenidas a 20°C. El
tiempo total para cada una de las mediciones fué al menos 10,000 veces superior al
tiempo de decaimiento tipico de cada sistema. Con la finalidad de mejorar la estadistica
en la funcién de correlacion de intensidades, el tiempo total de medicion fue dividido en
10 corridas. Todas las mediciones fueron llevadas a cabo a temperatura controlada de

20°C.

De la figura (2) observamos que las funciones g, (t) decaen completamente a cero,

confirmando que el sistema formado por polimero asociativo multiuniones en solucién

acuosa y particulas conforma un medio dispersor ergodico. Esta condicion es necesaria

-11 -
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para el analisis descrito en la seccion anterior. Este decaimiento no sigue una
exponencial decreciente simple, si no que sufre una desviacion respecto al
comportamiento de las particulas coloidales esféricas inmersas en fluido simple (ver
ecuacion (3)). La desviacion de estos comportamientos son debido a la viscoelasticidad
compleja que presenta el medio de PA multiuniones[4, 5]. Q. Lu et al [9] reportan

comportamientos analogos en el decaimiento de g,(t) al estudiar polimeros asociativos

telequelicos del tipo HEUR en medio acuoso. A medida que el tamafio de la particula

aumenta, el tiempo de caimiento se desplaza a tiempos més largos.

La figura (3) muestra los desplazamientos cuadraticos medios, de las mezclas de PA a
3% y concentraciones de particulas trazadoras de 0.001% en peso a 20°C, obtenidos de

la ecuacion (3) a partir de las funciones g,(t). Estas funciones presentan un

comportamiento difusivo muy complejo debido a la desviacion de las pendientes (log-
log) de un comportamiento en un medio puramente viscoso (ver figura interna). Su
comportamiento difusivo tipicamente es caracterizado por al menos 2 regimenes. A
tiempos cortos se presenta un comportamiento subdifusivo [9] caracterizado por una
pendiente del orden de 0.35, mientras que a partir de tiempos del orden de 0.01s, un
cambio en la pendiente a un valor del orden de 0.75. Recodemos que los valores
asintéticos tipicos de las pendientes son de 0 para un medio puramente elastico y de 1
para un comportamiento viscoso puro [4, 12, 22]. Lo que nos hace pensar que las
particulas trazadoras censan un comportamiento del medio de PA, predominantemente
elastico a tiempos cortos, mientras que a tiempos largos este medio presenta un

comportamiento con tendencias a fluido viscoso. Sin embargo, a tiempos largos el
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comportamiento del medio de PA no es puramente viscoso, Si N0 que presenta un
comportamiento que conserva una parte elastica. Al variar el didmetro de las particulas
trazadoras los comportamientos siguen la misma tendencia, desplazandose las curvas

hacia comportamientos difusivos mas lentos.

3.2. Efecto de la concentracion de PA

Al incrementar la concentracion de polimero asociativo en solucién acuosa las
propiedades viscoelasticas del sistema cambian significativamente como consecuencia
de las modificaciones en la estructura microscépica [19, 20]. Esto es, los agregados de
tamafio nanométricos en el régimen semidiluido interactGan entre si, creandose uniones
termoreversibles que dan por consecuencia la aparicién de una viscoelasticidad. El
aumento de agregados y su interaccion entre agregados da como resultado microgeles
fisicos en solucion acuosa incrementando las propiedades viscoelasticas de bulto [19].
En la figura (4) se muestra una consecuencia del incremento en la concentracion de PA
multiuniones de tipo poliacrilamida a temperatura controlada (20°C), en las funciones

g,(t). Todas las concentraciones de PA multiuniones estudiadas en este trabajo son

porcentuales en peso, y van desde 2.0 a 4.0%, con un incremento progresivo en
concentracion de 0.5%. Como se menciono anteriormente todas las concentraciones de
PA multiuniones se encuentran el régimen semidiluido no entrelazado [21], asegurando
de esta manera que la técnica de DLS pueda ser utilizada para determinar la micro
reologia de estos sistemas. La dinamica a tiempos cortos de acuerdo con E. Jimenez et al
[23] y Rubinstein et al [1] es regida por modos de respiracion (Rouse). En la figura (4)

se aprecia el efecto de la concentracion sobre los tiempos de decaimiento de las
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funciones g, (t), a medida que la cantidad de polimero asociativo presente en el medio

acuoso aumenta, los tiempos de decaimiento son desplazados a tiempos mas largos. Este
resultado tiene como consecuencia directa la disminucién en la movilidad de las
particulas al tratar de difundirse en un medio cada vez més denso de agregados. Este
efecto puede apreciarse mejor en la figura (5) donde se grafican los desplazamientos
cuadraticos medios de las respectivas muestras. Al incrementar la concentracion de PA
en el medio, las particulas trazadoras censan un medio con propiedades aun mas
complejas que aquellas que muestran Q. Lu et al [9]. El desplazamiento cuadratico
medio muestra al menos 3 regimenes caracteristicos de redes fisicas transitorias
formadas por PA de tipo multiuniones [1]. En el régimen a tiempos cortos es
caracterizado por presentar una pendiente (en log-log, es decir ley de potencias) del

orden de 0.55. En este régimen la funcion  <Ar?(t)>, no muestra un efecto tan

marcado, respecto a los demas regimenes involucrados, con la concentracion de PA.
Para tiempos superiores a 1x10™*s, un segundo régimen se manifiesta el cual es
caracterizado por presentar una pendiente del orden de 0.3 para una concentracion de PA
de 4.0%. A medida gue la concentracion se disminuye la pendiente tiende a ser cada vez
mas proxima a 0.75, es decir presentar un comportamiento mas viscoso y menos
elastico. En el tercer régimen los efectos de concentracidén son mas evidentes. Este hecho
puede interpretarse en término de un incremento en el nimero de agregados, mientras
gue a tiempos cortos se puede ver como una manifestacion en los modos de Rouse. Esto
hace que la movilidad de las particulas trazadoras se vea disminuida a medida que la

concentracion de PA aumenta.
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La figura (6) muestra los mddulos de almacenamiento de energia, G'(w) , y de perdida,
G”(w), para una concentracion constante de PA multiuniones en solucion acuosa (3%),
tanto de micro reologia (frecuencias altas) y reologia tradicional oscilatoria lineal
(frecuencias bajas). Se puede apreciar que las curvas de microreologia y reologia
tradicional se superponen de manera natural, sin necesidad de utilizar algin factor de
corrimiento. A bajas frecuencias (@ <30s™) los mddulos presentan un pendiente en ley
de potencias de 0.9 y 1.1 para G'(w)y G”(w), respectivamente. Complementadas con
mediciones de microreologia donde se utiliz6 DLS, los dos moédulos se cruzan
(G'(w) =G"(w)) resultando en un tiempo de relajacion caracteristico (ver referencia
[1]), correspondientes al tiempo de transicidn entre el comportamiento dominado por la
dindmica de agregados y el dominado por los modos de Rouse (frecuencias altas). Este

ultimo régimen es caracterizado por poseer ambos mddulos viscoelasticos una pendiente

de 1/2.

Al incrementarse la concentracion de PA ambos mddulos viscoeldsticos muestran un
cambio desplazamiento a frecuencias mas bajas, es decir la frecuencia que denota la

transicion entre el régimen dominado por una dinamica de rompimiento de agregados y

la dominada por Rouse se ve afectada. Cabe sefialar el régimen de Rouse (a)%) no es
tan afectado por efecto de la concentracion de polimero, respecto al régimen dominado

por rompimiento de agregados.

4, Conclusiones
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En este trabajo se realizo el estudio de las propiedades viscoelasticas de un polimero de
acrilamida hidrofobamente modificado tipo multiuniones de 209,00 gr/mol de peso
molecular, constituido por 8 hidréfobos de 16 carbonos lineales. Las propiedades
viscoelasticas fueron estudiadas en dindmica oscilatoria utilizando reologia mecéanica y
microreologia. Los mddulos viscoelasticos lineales obtenidos con reologia mecanica
presentaron un buen empate con los obtenidos por microreologia del anélisis de la

dindmica traslacional de particulas de prueba dispersas en la solucién polimérica

El efecto de concentracion de PA en el desplazamiento cuadratico medio derivado de las
funciones de correlacion mostré un comportamiento complejo, caracterizado por un
régimen dominado por una pendiente proxima a 0.3, mientras que el régimen menos
elastico se presento a tiempos mas largos. Ambos regimenes fueron delimitados por un
régimen intermedio que es asociado a una zona intermedia debido posiblemente a
polidispersidad en el tamafio de los agregados. Fue el régimen a tiempos largos el mas
afectado por la concentraciéon en PA, lo cual refuerza el hecho de que se trate de una

dindmica dominada por rompimiento en tamafio de agregados [1].

Utilizando las funciones <Ar?(t)> como pardmetro para censar localmente las

propiedades viscoelasticas del medio, se realizo el analisis microreoldgico utilizando el
método analitico de T. G. Mason. Obteniendo los médulos elasticos G y viscosos G
en el dominio de frecuencias angulares. De este modo pudo accederse a frecuencias

entre los 50s? y los 70,000s, proveyendo informacion adicional del comportamiento
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viscoelastico del material. Con esta informacion se pudo observar los cambios de

tendencia en los médulos viscoelasticos.
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Listas de Figuras

Figura 6.- Modulo elastico (simbolos cerrados) y modulo viscoso (simbolos abiertos) de soluciones de

PA multiuniones a una concentracion en peso de 3% con/s particulas de 0.3, 0.6 y 1.0 um (concentracion

de particulas de 0.001% en peso) y a temperatura constante (20°C).

Figura 7.- Funcion de correlacion de campos eléctricos dispersados gi(t) de soluciones acuosas de PA

multiuniones de tipo poliacrilamida al 3% con particulas de 0.3, 0.6 y 1.0pum a 0.001% a 20°C.

Figura 8.- Desplazamiento cuadratico medio de particulas dispersas en una solucion acuosa de PA
multiuniones al 3%. Figura interna: desplazamientos cuadratico medio de particulas coloidales de 0.3, 0.6

y 1.0 um de didmetro en solucién acuosa.

Figura 9.- Funciones gi(t) de soluciones acuosas de PA multiuniones para diferentes concentraciones de

polimero con particulas de 0.3pum a 0.002% en peso y a una temperatura de 20°C.

Figura 10.- Desplazamientos cuadraticos medios a diferentes concentraciones de polimero asociativo

multiuniones, con particulas de 0.3um a una concentracion constante en peso de 0.002% (20°C).
Figura 11.- Modulo elastico y viscoso obtenido con reologia mecanica y microreologia pasiva de la

solucion de polimero asociativo al 3% en peso con particulas de 0.3um en concentracion de 0.002% en

peso a 20°C.

Figura 12.- Efecto de la concentracion de polimero sobre el modulo elastico en soluciones con particulas

de 0.3um a 0.002% de concentracion 20°C. a) Modulo elastico G"(w), b) modulo viscoso G ().
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