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Blvd. Enrique Reyna #140, 25100 Saltillo, Coahuila, México.
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Las t́ecnicas experimentales de microrreologı́a óptica y reoloǵıa cĺasica han sido aplicadas para estudiar las propiedades viscoelásticas de un
copoĺımero asociativo (PA) de tipo multiuníon en disolucíon acuosa en el régimen semidiluido no entrelazado. Este copolı́mero est́a cons-
tituido de acrilamida en mayor proporción (99 % mol) y una pequeña cantidad de un monómero hidŕofoboN,N-dioctilacrilamida(DOAM)
(≤1 % mol). Bajo ciertas condiciones fisicoquı́micas losPA se autoasocian en agregados de tamaño nanoḿetrico formando microgeles fı́si-
cos temporales con propiedades viscoelásticas. La t́ecnica de microrreologı́a pasiva utiliza la dispersión dińamica de luz (DLS) para obtener
informacíon de las propiedades dinámicas locales delPA en solucíon acuosa, por medio de la difusión de traslacíon de part́ıculas trazadoras
inmersas en el fluido complejo. Con esta técnica experimental el rango de frecuencias es extendido hasta 50,000 s−1, permitiendo obtener
mayor informacíon de los ḿodulos viscoeĺasticosG’(ω) y G”( ω). En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades viscoelásticas en
función de la concentración y tamãno de la part́ıcula trazadora, y también de la concentración delPA. El comportamiento viscoelástico del
PAen solucíon acuosa ha sido interpretado utilizando el modelo de Rubinstein y Semenov [1].

Descriptores:Dispersíon dińamica de luz; reoloǵıa lineal; geles f́ısicos.

The experimental techniques of optical microrheology and classical rheology have been applied to study the viscoelastic properties of
aqueous solution of an associative copolymer (AP) multisticker in the unentangled semidiluted regimen of concentration. Polymer chains
consists of polyacrylamides (99 %mol), hydrophobically modified with low amounts (≤1 % mol) ofN,N-dioctylacrylamide(DOAM). Under
certain physicochemical conditions theseAPself assemble in aggregates of nanometric size to form physical transitory microgeles, resulting
in viscoelastic fluids. The passive microrheological technique uses dynamic light scattering to obtain the information of the local dynamic
properties of aqueous solutions of associating polymers. With these experimental techniques the range of frequencies is extended up to
50,000 s−1, allowing to obtain more information of the moduliG’(ω) y G”( ω). In this work, a study of the concentration and diameter of
tracer particles also the concentration ofAPon the viscoelastic properties has been performed. The viscoelastic behavior of aqueous solutions
of APhas been interpreted using the theoretical model of Rubinstein and Semenov [1].

Keywords: Dynamic light scattering; linear rheology; physical microgels.
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1. Introducción

Los poĺımeros asociativos hidrófobamente modificados (PA)
son macromoĺeculas compuestas por un esqueleto hidrófilo
y grupos hidŕofobos [2] repartidos a ambos extremos de la
cadena principal (telequélicos) y/o a lo largo del esqueleto
(tipo combinado y multiuniones). En disolventes con cons-
tantes dieĺectricas muy grandes (H2O = 78.5), losPA [3,4] se
autoasocian formando agregados, donde los grupos hidrófo-
bos constituyen el ńucleo del agregado y los grupos hidrófilos
act́uan como barreras protectoras, evitando el contacto de los
hidrófobos con el disolvente. El radio tı́pico de los agregados
es de 10 a 40 nm, incluyendo al núcleo hidrocarbonado de
4 nm [5], y es dependiente de factores fisicoquı́micos: longi-
tud de las cadenas hidrófobas e hidŕofilas, constante dieléctri-
ca del disolvente, ńumero de hidŕofobos por cadena poliḿeri-
ca, etc. Aśı como tambíen de las t́ecnicas experimentales em-
pleadas en las mediciones [6,7].

En disolucíon acuosa, al incrementar la concentración
de PA por encima de la concentración de agregación cŕıti-

ca (CAC), el ńumero de agregados en el medio se incrementa
manteníendose el tamãno y la forma constantes. En el caso
que la distancia de separación entre centros de masa de los
agregados es menor o igual que la longitud del PA estira-
do (r ≤ d), existe una probabilidad de crearse un puente o
unión entre agregados, originándose la formación de micro-
geles de PA. A diferencia de los geles de uniones covalentes,
los puentes entre agregados en función de la enerǵıa t́ermica
del medio se forman y deshacen [2-4,8]. El comportamien-
to viscoeĺastico complejo que presenta los PA en disolven-
te acuosa es debido en gran parte a la estructuración en re-
des temporales tridimensionales conformada por las uniones
entre agregados dePA; presentando una elevada viscosidad
est́atica que puede llegar a ser de hasta 3órdenes de magnitud
superior a los polı́meros precursores (polı́meros sin modificar
hidrófobamente). Hoy en dı́a, y a pesar de la gran cantidad de
estudios llevados a cabo en losPA aún no se ha determinado
el origen de la viscoelasticidad en terminos estructurales. En
el caso dePA no teleqúelicos, la forma del agregado dePA
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y su relacíon con el comportamiento viscoelástico áun no es
totalmente elucidada.

La técnica de microrreologı́a ha resultado ser una técnica
experimental fundamental en la correlación de las propieda-
des viscoeĺasticas y la estructura microscópica de una gran
cantidad de materiales, como: surfactantes [12,13], polı́me-
ros [14-16], biopoĺımeros [17], poĺımeros asociativos [18],
coloides e inclusive sistemas biológicos como el ADN [15] o
los filamentos de actina [19-22]. Las propiedades viscoelásti-
cas de los materiales pueden ser determinadas cuantifican-
do el desplazamiento cuadrático medio de las partı́culas de
prueba, derivados de las fluctuaciones térmicas del medio.
Los desplazamientos cuadráticos medios pueden ser medi-
dos utilizando una variedad de técnicas experimentales co-
mo: dispersíon de onda difusiva [14,17,19-24], video micros-
coṕıa [25], dispersíon dińamica de luz [26,27], entre otras. El
rango ḿaximo de frecuencias de microrreologı́a est́a supedi-
tado a la resolución temporal del instrumento utilizado en la
medicíon de la difusíon de las partı́culas de prueba [28-30].
En el caso de DLS la variación temporal de la intensidad dis-
persada en un medio ergódico permite obtener la difusión
de las part́ıculas trazadoras en el medio viscoelástico. Esto
es, los desplazamientos cuadráticos medios〈∆r2(t)〉 de las
part́ıculas se obtienen a partir de las funciones de auto corre-
lación de intensidadesg2(t), resultado del promedio temporal
de las intensidades detectadas a determinadoángulo de dis-
persíon. La t́ecnica de dispersión dińamica de luz permite una
resolucíon temporal y espacial, aproximadamente de 10−6 s
y 10−1 nm, respectivamente. Las propiedades viscoelásticas
del material son obtenidas utilizando la ecuación generaliza-
da de Stokes-Einstein, formulada originalmente para coloides
dispersos en un medio puramente viscoso, asumiéndose que
el medio puede ser descrito por una viscosidad compleja de-
pendiente de la frecuencia. Ası́, las propiedades viscoelásti-
cas locales pueden ser descritas con los módulos eĺasticos
G′(ω) y viscososG′′(ω), derivados de la difusión de las
part́ıculas de prueba dispersas en el medio complejo.

En este trabajo se estudian las propiedades viscoelásticas
lineales de disoluciones de polı́mero asociativo del tipo mul-
tiuniones, mediante las técnicas experimentales de reologı́a
y microreoloǵıa, en funcíon de la concentración dePA y del
tamãno de las partı́culas de prueba.

El tamãno de las partı́culas tiene como finalidad compro-
bar la validez de la ecuación generalizada de Stokes-Einstein
en el sistema, y presentar las condicionesóptimas para rea-
lizar un estudio ḿas detallado de la dinámica estructural de
los agregados de polı́mero asociativo. La presentación de es-
te trabajo es la siguiente: en la Sec. 2 se describe el tipo
de poĺımero asociativo utilizado en este estudio, su sı́ntesis
y preparacíon de las muestras, ası́ como una descripción de
las t́ecnicas experimentales de reologı́a lineal oscilatoria y de
dispersíon dińamica de luz. En la Sec. 3 se muestran los prin-
cipales resultados experimentales obtenidos y finalmente en
la Sec. 4 se presentan las conclusiones de este trabajo.

2. Preparacíon de muestras

2.1. Śıntesis de poĺımeros asociativos

El poĺımero asociativo de tipo multiunión utilizado en este
trabajo es una poliacrilamida modificada hidrófobamente con
pequẽnas cantidades deN,N-dioctilacrilamida(DOAM) (1 %
molar), y fue obtenido mediante polimerización por radicales
libres en solucíon (PAM-co-DOAM) [31]. El peso molecu-
lar, determinado por dispersión de luz, es de Mw = 209,000
gr/mol. El ı́ndice de polidispersidad, Mw/Mn, es de 2.5 [31].
El número de hidŕofobos por cadena macromolecular se ob-
tuvo mediante la expresión: S = (Mw/2.5m)[H], donde Mw
es el peso molecular del polı́mero, m el peso molecular
del mońomero (acrilamida, m=71),[H] concentracíon de hi-
drófobo en el poĺımero final, dando como resultado S=8.

2.2. Muestras de poĺımero asociativo multiuniones

Las mezclas delPAcon part́ıculas esf́ericas trazadoras de po-
liestireno de la marca Duke Scientificc© (diámetros de 0.3,
0.6 y 1.0µm con polidispersidad<5%) en solucíon acuosa,
se realizaron a diferentes concentraciones de polı́mero (2.0,
2.5, 3.0, 3.5 y 4.0% en peso). El tamãno de las partı́culas
fue determinado por dispersión dińamica de luz. En todas
las muestras se utilizo agua de calidad ultrapura (resistivi-
dad eĺectrica de 18.2 MΩ/cm). Se utilizaron dos concentra-
ciones de partı́culas (0.001 y 0.002 % en peso), siendo sufi-
cientemente bajas para no afectar las propiedades reológicas
de bulto, y adeḿas asegurar que las muestras fueran transpa-
rentes y aśı evitar la dispersíon múltiple de luz.

Una vez preparada cada una de las muestra,éstas eran co-
locadas en agitador mecánico de la marca Digital mini vorte-
xer, VWR U.S.A, durante 20 minutos y posteriormente eran
dejadas reposar a una temperatura aproximada de 40◦C du-
rante 5 d́ıas. Estośultimos pasos se realizaron con la finali-
dad de asegurar la homogeneidad de los componentes en la
muestra. En todos los casos las muestras fueron realizadas
con agua filtrada en un poro de 0.2µm (marcaWhatman)
para evitar la presencia de residuos de polvo que pudieran
afectar las mediciones de dispersión dińamica de luz.

2.3. Reoloǵıa lineal oscilatoria

Las mediciones de reologı́a lineal oscilatoria fueron lleva-
das a cabo utilizando un reómetro de la marca Anton-Paar
de esfuerzo controlado, modeloMCR300. La geometŕıa uti-
lizada fue de cono-plato (50 mm de diámetro y uńangulo de
contactoα = 0.98◦). La disminucíon de la evaporación del
disolvente de las muestras se redujo utilizando una cubier-
ta h́umeda sobre la geometrı́a. El control de temperatura se
realiźo utilizando un sistema tipo Peltier.

2.4. Dispersíon dinámica de luz

Las muestras se vertieron en porta muestras de borosilicato y
fueron colocados verticalmente en un goniómetro centrado al
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haz del ĺaser incidente. El porta muestras queda inmerso en
un recipiente de cuarzo con tolueno, este disolvente tiene un
ı́ndice de refracción semejante al material del porta muestras
(n =1.4961 a 20◦C). El control de temperatura se logró uti-
lizando un bãno de circulacíon de agua con control de tem-
peratura (modelo9505, VWR),y monitoreada directamente
al tolueno utilizando un termopar. Elı́ndice de refracción de
la muestra es requerido por el software para ser incorporado
al vector de onda. Este parámetro es medido utilizando un
refract́ometro de la marca Toledo modeloRE40D.

Las mediciones de dispersión dińamica de luz se reali-
zaron en un equipo ALV/DLS/SLS-5000 (ALV GmbH; Lan-
gen, Germany) utilizando un láser helio-néon con una lon-
gitud de onda de 632.8 nm. La luz dispersada es procesada
en tiempo real con el uso de un correlador digital múltiple
Tau ALV-5000, este dispositivo permite realizar la correla-
ción temporal entre la intensidad incidente y la intensidad
dispersada con una capacidad de detección de 12.5 ns has-
ta 50,681 s. Para el caso de sistemas ergódicos, el correlador
permite calcular en tiempo real la función de auto correlación
de intensidades normalizadas

g2(k, t) =
〈I(k, 0)I(k, t)〉
〈I(k, 0)〉2 (1)

dondeg2(k, t) es la funcíon de correlacíon de intensidades,
〈. . .〉 denota el promedio temporal, yk = (4πn/λ) sen (θ/2)
es el vector de onda dispersada. En este trabajo elı́ndice de
refraccíon fluct́uo alrededor de 1.338, y elángulo de disper-
sión se mantuvo fijo a 90◦. Utilizando la relacíon de Siegert
se obtiene la dińamica de partı́culas iśotropas

g2(k, t) = 1 + β |g1(k, t)|2 , (2)

dondeβ es una constante del instrumento muy cercano a
1, que puede ser determinada experimentalmente al extrapo-
lar a t = 0 la función de correlacíon del campo eléctrico
dispersado,g1(k, t). Donde,

g1(k, t) =

〈
~E∗(k, 0) ~E(k, t)

〉

〈
~E(k, 0)

〉2 ,

denota la funcíon de correlacíon del campo eléctrico disper-
sado. Para el caso de partı́culas trazadoras esféricas, ŕıgidas
y monodispersas, la dinámica traslacional depende del coefi-
ciente de difusíon D, y este a su vez se relaciona con el des-
plazamiento cuadrático medio〈∆r2(t)〉 de la siguiente ma-
nera:

g1(k, t) = exp(−k2Dt) = exp(−
(

k2

6

)
〈∆r2(t)〉). (3)

La Ec. (3) fue obtenida a partir del coeficiente de difu-
sión Stokes-Einstein dado por la ecuaciónD0 = kBT/6πaη,
dondekBT es la enerǵıa t́ermica del sistema,a es el radio
de la part́ıcula yη la viscosidad del medio circundante a las
part́ıculas de prueba. Esta aproximación solo es v́alida para

sistemas diluidos donde no están involucradas las interaccio-
nes entre primeros vecinos, y la naturaleza de la dinámica
traslacional es puramente browniana. La ecuación de Stokes-
Einstein se generaliza al considerar que el medio presenta
una viscoelasticidad, es decir posee una viscosidad compleja
η∗(ω).

La relacíon entre los ḿodulos de almacenamientoG′(ω),
y de ṕerdidaG′′(ω) con el desplazamiento cuadrático medio
de las part́ıculas de prueba, fue determinada utilizando una
aproximacíon algebraica descrita por T.G. Masonet al. [32].
Este ḿetodo analı́tico determina el comportamiento de la ley
de potencias utilizando las derivadas logarı́tmicas del despla-
zamiento cuadrático medio, el cual esta acotado entre valores
de 1 y 0 para partı́culas difundíendose en un medio puramente
viscoso y un medio puramente elástico, respectivamente [14].
Los módulos viscoeĺasticos son definidos por T.G. Mason de
la siguiente forma:

G′(ω) = |G∗(ω)| cos
[
πα(ω)

2

]
y

G′′(ω) = |G∗(ω)| sin
[
πα(ω)

2

]
, (4)

con

|G∗(ω)| ≈ kBT

π
a〈∆r2(

1
ω

)〉 Γ[1 + α(ω)]|t=1/ω , (5)

donde,α(ω) es el exponente de la ley de potencias que des-
cribe la pendiente logarı́tmica del〈∆r2(t)〉 a t = 1/ω, es
decir:

α(ω) =
d ln〈∆r2(t)〉

d ln t

∣∣∣∣
t=1/ω

. (6)

La Ec. (5) es la magnitud del modulo complejo, construi-
da con la funcíon gamma denotada porΓsgproximada con la
formaΓ [1 + α] ≈ 0.457(1 + α)2 − 1.36(1 + α) + 1.90. El
modulo complejo puede relacionarse con la viscosidad com-
pleja a trav́es de la expresiónη∗(ω) = G∗(ω)/ω.

3. Resultados

3.1. Efecto del tamãno de part́ıculas

La Fig. 1 presenta los ḿodulos eĺastico G′(ω) y viscoso
G′′(ω), en funcíon de la frecuencia (0.1s−1 ≤ ω ≤ 100s−1)
de disoluciones acuosas delPA a una concentración de 3%
en peso y temperatura de 20◦C. La concentración de part́ıcu-
las trazadoras se mantuvo constante, variandoúnicamente el
tamãno de las partı́culas esf́ericas (0.001% en peso). Estas
mediciones son obtenidas utilizando reologı́a oscilatoria, con
una deformacíon en el ŕegimen lineal. Como se observa en la
Fig. 1, la variacíon en el díametro de las partı́culas no genera
cambios significativos en los ḿodulos viscoeĺasticos respec-
to a la solucíon delPA sin part́ıculas trazadoras. Ası́ mismo,
muestra un comportamiento viscoelástico, donde el modulo
viscoso predomina sobre el modulo elástico. Ambos ḿodulos
presentan un comportamiento en leyes de potencias próximo
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a 1; la extrapolación de estos ḿodulos a frecuencias supe-
riores a 100s−1, dan como resultado un tiempo de relajación
caracteŕıstico del sistema. Sin embargo, el rango de frecuen-
cias queda delimitado a altas frecuencias debido a la inercia
proveniente de la geometrı́a.

Como se veŕa posteriormente, todas las concentraciones
del PA utilizados en este trabajo se encuentran en el régimen
semidiluido no entrelazado [33]. Los valores de concentra-
ciones en peso, fueron elegidos con la finalidad de hacer una
comparacíon e interpretación utilizando la teoŕıa de Rubins-
tein y Semenov [1]. Aśı tambíen, por el hecho de que la técni-
ca de microreoloǵıa utilizandoDLS es muy precisa en este
régimen de concentración, debido a que el medio viscoelásti-
co de poĺımeros asociativos, en donde se encuentran inmer-
sas las partı́culas trazadoras, es homogéneo. A diferencia del
régimen diluido, donde los agregados conformados por elPA

FIGURA 1. Modulo eĺastico (śımbolos cerrados) y modulo viscoso
(śımbolos abiertos) de soluciones dePA multiuniones a una con-
centracíon en peso del 3 % con y sin partı́culas de 0.3, 0.6 y 1.0µm
(concentracíon de part́ıculas de 0.001 % en peso) a temperatura
constante (20◦).

FIGURA 2. Funcíon de correlacíon de campos eléctricos dispersa-
dos g1(t) de soluciones acuosas de PA multiuniones de tipo polia-
crilamida al 3 % con partı́culas de 0.3, 0.6 y 1.0µm a 0.001 % a
20◦C.

crean un medio heterogéneo para las partı́culas trazadoras in-
mersas [3,4].

En la Fig. 2 se muestran los comportamientos tı́picos de
las funciones de correlación de campos eléctricos dispersados
g1(t), del PA en disolucíon acuosa a una concentración del
3 % en peso, con partı́culas de diferente diámetro en concen-
traciones de 0.001 % en peso obtenidas a una temperatura de
20◦C. El tiempo total para cada una de las mediciones se eli-
gió de tal manera que fueran al menos 10,000 veces superior
al tiempo de decaimiento tı́pico de cada sistema. Esto, con
la finalidad de mejorar la estadı́stica en la funcíon de correla-
ción de intensidades, el tiempo total de medición fue dividido
en 10 corridas. Todas las mediciones fueron realizadas a una
temperatura de 20◦C.

En la Fig. 2 se observa que las funciones de correlación
del campo eĺectrico dispersadog1(t) decaen completamente
a cero, confirmando que el sistema formado por las disolucio-
nes de polı́mero asociativo multiuniones y partı́culas coloida-
les conforman un medio dispersor ergódico. El decaimiento
no sigue un comportamiento exponencial decreciente simple,
caracteŕıstica de partı́culas coloidales esféricas inmersas en
un fluido simple [ver Ec. (3)]. Las desviaciones en los ajus-
tes son asociadas a la viscoelasticidad compleja que presen-
ta el medio delPA [14]. Q. Lu et al. [18] reportaron com-
portamientos ańalogos en el decaimiento deg1(t) al estudiar
poĺımeros asociativos telequélicos de tipoHEUR en medio
acuoso. A medida que el tamaño de la part́ıcula aumenta, el
tiempo de decaimiento es desplazado a tiempos más largos.

La Fig. 3 presenta los resultados desplazamientos cua-
dráticos medios, de las mezclas delPA al 3% en peso y con-
centraciones de partı́culas trazadoras de 0.001% en peso a
una temperatura de 20◦C, obtenidos con la Ec. 3 a partir de
las funcionesg1(t). Estas funciones presentan un comporta-
miento difusivo muy complejo, caracterizado por una desvia-
ción de las pendientes logarı́tmicas de un comportamiento en
un medio puramente viscoso (ver figura en el recuadro). Los
desplazamientos cuadráticos medios muestran un comporta-
miento difusivo caracterizado por al menos 2 regı́menes. A
tiempos cortos se presenta un comportamiento subdifusivo
de pendiente logarı́tmica del orden de 0.35, mientras que, a
partir de tiempos del orden de 0.01 s se observa un cambio
en la pendiente a un valor del orden de 0.75. Dasguptaet
al. [14,21,32] observ́o, en un sistema de partı́culas coloida-
les dispersas en una matriz viscoelástica dePOE en agua,
comportamientos análogos. En donde además concluýo que
la evolucíon temporal del desplazamiento cuadrático medio
para un medio que posee comportamiento viscoso puro es de-
terminado a trav́es de la ecuación de Stokes-Einstein y corres-
ponde a una pendiente de 1 (ver figura interna de la Fig. 3),
mientras que en el caso de un medio puramente elástico es
de 0.

El comportamiento que muestran las partı́culas coloidales
en el medio dePAen disolvente acuoso (Fig. 3), corresponde
a un estado intermedio entre el estado viscoso y el elástico.
De tal manera que no puede ser interpretado como un me-
dio viscoeĺastico ideal (modelo de Maxwell), pues presenta
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un comportamiento muy complejo, donde a tiempos cortos
predomina un comportamiento elástico, y a tiempos largos
este medio exhibe un comportamiento con tendencias de un
fluido viscoso. Para diferentes diámetros de las partı́culas tra-
zadoras, las curvas correspondientes a los desplazamientos
cuadŕaticos medios muestran una tendencia a desplazarse al
régimen de tiempos ḿas lentos.

3.2. Efecto de la concentracíon de PA

Al incrementar la concentración del poĺımero asociativo en
disolucíon acuosa, las propiedades viscoelásticas del sistema
cambian significativamente como consecuencia de las modi-
ficaciones en la estructura microscópica [3,4]. Esto es, los
agregados de tamaño nanoḿetricos en el ŕegimen semidilui-
do interact́uan entre śı, formando uniones termorreversibles
que generan microgeles fı́sicos en disolución dando como re-
sultado la aparición de la viscoelasticidad del sistema [3]. La
Fig. 4 muestra el efecto del incremento en la concentración
del PA a temperatura de 20◦C, en las funcionesg1(t). Las
concentraciones delPA estudiadas en este trabajo varı́an de
2.0 a 4.0 % en peso, con un incremento progresivo de 0.5 %.
Como se menciońo anteriormente, todas las concentraciones
del PA se encuentran en el régimen semidiluido no entrela-
zado [31], asegurando de esta manera que la técnica deDLS
pueda ser utilizada para determinar la microreologı́a de es-
tos sistemas. La dinámica a tiempos cortos de acuerdo con E.
Jiménezet al. [33] y Rubinsteinet al. [1] es controlada por
los modos de respiración de Rouse. A medida que la cantidad
de poĺımero asociativo presente en el medio acuoso aumenta,
los tiempos de decaimiento son desplazados a tiempos más
largos (Fig. 4). Dando como resultado una disminución en la
movilidad de las partı́culas al difundirse en un medio cada
vez ḿas denso de agregados (Fig. 5).

Utilizando el desplazamiento cuadrático medio de las
part́ıculas se determinan las propiedades viscoelásticas lo-
cales del medio [18]. El desplazamiento cuadrático medio
muestra al menos 3 regı́menes caracterı́sticos de redes fı́sicas
transitorias formadas por elPA [1]. El régimen a tiempos cor-
tos es caracterizado por presentar una pendiente logarı́tmica
del orden de 0.55. En este régimen la funcíon 〈∆r2(t)〉, no
muestra un efecto tan marcado respecto a los demás reǵıme-
nes involucrados con la concentración delPA. A tiempos su-
periores a 10−4s, un segundo ŕegimen se presenta, el cual
es caracterizado por una pendiente del orden de 0.3 para una
concentracíon delPA de 4.0 % en peso, a medida que la con-
centracíon enPA disminuye la pendiente tiende a ser cada
vez ḿas pŕoxima a 0.75, es decir presenta un comportamien-
to de traslacíon en un medio ḿas viscoso y menos elástico.
En el tercer ŕegimen, los efectos de concentración son ḿas
evidentes. Interpretándose en término de un incremento en el
número de agregados, mientras que a tiempos cortos se ob-
servan una manifestación en los modos respiración de Rouse,
provocando que la movilidad de las partı́culas trazadoras dis-
minuya a medida que la concentración delPAaumenta.

FIGURA 3. Desplazamiento cuadrático medio de partı́culas disper-
sas en una solución acuosa dePAmultiuniones al 3 %. Figura inter-
na: desplazamientos cuadrático medio de partı́culas coloidales de
0.3, 0.6 y 1.0µm de díametro en solución acuosa.

FIGURA 4. Funciones g1(t) de soluciones acuosas dePA multiu-
niones para diferentes concentraciones de polı́mero con partı́culas
de 0.3µm a 0.002 % en peso y a una temperatura de 20◦C.

FIGURA 5. Desplazamientos cuadráticos medios a diferentes con-
centraciones de polı́mero asociativo multiuniones, con partı́culas de
0.3µm a una concentración constante en peso de 0.002 % (20◦C).
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FIGURA 6. Modulo eĺastico y viscoso obtenido con reologı́a
mećanica y microreoloǵıa pasiva de la solución de poĺımero aso-
ciativo al 3 % en peso con partı́culas de 0.3µm en concentración
de 0.002 % en peso a 20◦C.

FIGURA 7. Efecto de la concentración de poĺımero sobre el mo-
dulo eĺastico en soluciones con partı́culas de 0.3µm a 0.002 % de
concentracíon 20◦C. a) Modulo eĺastico G’(ω), b) modulo viscoso
G”(ω).

La Fig. 6 muestra los ḿodulos de almacenamiento de
enerǵıa G′(ω), y de ṕerdidaG′′(ω), para una concentración
de PA en disolucíon acuosa al 3% en peso, tanto de micro-

reoloǵıa (frecuencias altas) como de reologı́a tradicional os-
cilatoria lineal (frecuencias bajas). Se puede apreciar que las
curvas obtenidas por las técnicas de microreologı́a y reoloǵıa
tradicional se superponen sin utilizar un factor de corrimien-
to [13]. A bajas frecuencias (ω < 30s−1) los módulos pre-
sentan una pendiente en ley de potencias de 0.9 y 1.1 para
G′(ω)y G′′(ω), respectivamente. Complementadas con me-
diciones de microreologı́a en donde se utiliźo DLS, los dos
módulos se entrecruzan (G′(ω) = G′′(ω)) resultando en un
tiempo de relajación caracteŕıstico [1], correspondientes al
tiempo de transición entre el comportamiento dominado por
la dinámica de agregados y el dominado por los modos de res-
piración deRouse(frecuencias altas). Esteúltimo régimen se
caracteriza debido a que ambos módulos viscoeĺasticos pre-
sentan una pendiente logarı́tmica de 1/2. Aśı, al incremen-
tar la concentración del PA los dos ḿodulos viscoeĺasticos
muestran un corrimiento a frecuencias más bajas, donde la
frecuencia que denota la transición entre los reǵımenes do-
minado por una dińamica de rompimiento de agregados y el
dominado porRousese ve afectada. Cabe señalar que el ŕegi-
men de Rouse [ω1/2 no se modifica por efecto de la concen-
tración respecto al régimen dominado por el rompimiento de
agregados (Fig. 7)].

4. Conclusiones

En este trabajo se realizó el estudio de las propiedades
viscoeĺasticas de un polı́mero de acrilamida hidrófobamen-
te modificado de tipo multiuniones de peso molecular de
209,000 gr/mol. Las propiedades viscoelásticas fueron estu-
diadas en dińamica oscilatoria lineal utilizando las técnicas
de reoloǵıa mećanica y microreoloǵıa pasiva. Los ḿodulos
viscoeĺasticos lineales obtenidos con reologı́a mećanica pre-
sentaron un buen empate con los datos obtenidos del análisis
de microreoloǵıa pasiva de las partı́culas de prueba dispersas
en la disolucíon polimérica.

El efecto de la concentración delPA en el desplazamien-
to cuadŕatico medio derivado de las funciones de correlación,
mostŕo un comportamiento complejo caracterizado por un
régimen con una pendiente logarı́tmica pŕoxima a 0.3, mien-
tras que el ŕegimen menos elástico se presentó a tiempos ḿas
largos. Ambos reǵımenes fueron delimitados por un régimen
intermedio que se asocia posiblemente a la polidispersidad en
los tamãnos de los agregados. A tiempos largos (frecuencias
bajas), se observó un mayor efecto de los desplazamientos
cuadŕaticos medios en función de la concentración delPA, lo
cual refuerza el hecho de que se debe a una dinámica domi-
nada por el rompimiento en los agregados [1].

Utilizando las funciones〈∆r2(t)〉 como paŕametro para
determinar las propiedades viscoelásticas locales del medio,
se llev́o a cabo un ańalisis microreoĺogico utilizando el ḿeto-
do anaĺıtico de T.G. Mason. Los ḿodulos eĺasticosG′(ω) y
viscososG′′(ω) fueron obtenidos en el dominio de frecuen-
cias angulares. De este modo se logro acceder a frecuencias
entre los 50 s−1 y los 40,000 s−1, proveyendo información
adicional del comportamiento viscoelástico del material. Con
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esta informacíon se determinaron los cambios en las tenden-
cias en los ḿodulos viscoeĺasticos.
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mente por CONACyT (proyecto J-41450).

1. A.N. Semenov y M. Rubinstein,Eur. Phys. J. B1 (1998) 87.

2. M.A. Winnik y A.Yekta,Curr Op Colloid Interface Sci2 (1997)
424.

3. T. Annable, R. Buscall y R. Ettelaie,Coll. Surf. A-Physicochem.
Eng.Asp.112 (1996) 97.

4. T. Annable, R. Buscall, R. Ettelaie, P. Shepherd y D. Whittles-
tone,Langmuir10 (1994) 1060.

5. A. Yekta, B. Xu, J. Duhamel, H. Adiwidjaja y M.A. Winnik,
Macromolecules28 (1995) 956.
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