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Las €cnicas experimentales de microrredéogptica y reologa clasica han sido aplicadas para estudiar las propiedades @sticas de un
copolmero asociativoRA) de tipo multiundn en disolud@n acuosa en ebgimen semidiluido no entrelazado. Este capero esh cons-
tituido de acrilamida en mayor propodci (99 % mol) y una peqiia cantidad de un mémero hidbfobo N,N-dioctilacrilamida(DOAM)
(<1 % mol). Bajo ciertas condiciones fisicdqucas losPA se autoasocian en agregados de fasmeanongtrico formando microgelessi-
cos temporales con propiedades visastitas. Laécnica de microrreoldg pasiva utiliza la disper@n dinamica de luzDLS) para obtener
informacibn de las propiedades dimicas locales d€tA en solucdbn acuosa, por medio de la diféside trasladin de paificulas trazadoras
inmersas en el fluido complejo. Con estarica experimental el rango de frecuencias es extendido hasta 50,QQ@gemitiendo obtener
mayor informaddn de los nddulos viscodisticosG’(w) y G"(w). En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades &ssimzel en
funcion de la concentragn y tamdio de la paifitula trazadora, y tamén de la concentra@n delPA. El comportamiento viscoastico del
PAen solucbn acuosa ha sido interpretado utilizando el modelo de Rubinstein y Semenov [1].

Descriptores: Disperson dinamica de luz; reolda lineal; gelesisicos.

The experimental techniques of optical microrheology and classical rheology have been applied to study the viscoelastic properties of
aqueous solution of an associative copolym&P)(multisticker in the unentangled semidiluted regimen of concentration. Polymer chains
consists of polyacrylamides (99 %mol), hydrophobically modified with low amoufit%$ mol) ofN,N-dioctylacrylamidéDOAM). Under

certain physicochemical conditions these self 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, allowing to obtain more information of the mod@i'(w) y G”(w). In this work, a study of the concentration and diameter of

tracer particles also the concentratiorA®fon 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 microgels.

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

1. Introduccion ca (CAC), el umero de agregados en el medio se incrementa

mantenéndose el tanfe y la forma constantes. En el caso
Los poimeros asociativos hidfobamente modificado®)  que Ia distancia de separanientre centros de masa de los
son macromdaculas compuestas por un esqueletodfitlr  agregados es menor o igual que la longitud del PA estira-
y grupos hidéfobos [2] repartidos a ambos extremos de lado (- < d), existe una probabilidad de crearse un puente o
cadena principal (tele@licos) y/o a lo largo del esqueleto ynjon entre agregados, origindose la formadh de micro-
(tipo combinado y multiuniones). En disolventes con consgeles de PA. A diferencia de los geles de uniones covalentes,
tantes diedctricas muy grandes (& = 78.5), losPA[3,4] se  |os puentes entre agregados en fandie la energ trmica
autoasocian formando agregados, donde los grupo&fbidr - de| medio se forman y deshacen [2-4,8]. EI comportamien-
bos constituyen elirtleo del agregado y los grupos tofifos  to viscoehstico complejo que presenta los PA en disolven-
actian como barreras protectoras, evitando el contacto de lag 5cyosa es debido en gran parte a la estructurami re-
hidr6fobos con el disolvente. El raditptco de los agregados  des temporales tridimensionales conformada por las uniones
es de 10 a 40 nm, incluyendo aligieo hidrocarbonado de entre agregados deA; presentando una elevada viscosidad
4 nm [5], y es dependiente de factores fisidogjoos: longi-  esatica que puede llegar a ser de hasbad®nes de magnitud
tud de las cadenas hiwfobas e hl(ﬁ)fllas, constante diettri- Superior alos p(umeros precursores (ijeros sin modificar

ca del disolvente,imero de hidsfobos por cadena polieni-  hidrofobamente). Hoy enid, y a pesar de la gran cantidad de
ca, etc. Agcomo tambén de lasécnicas experimentales em- estudios llevados a cabo en IB& alin no se ha determinado
pleadas en las mediciones [6,7]. el origen de la viscoelasticidad en terminos estructurales. En

En disolucon acuosa, al incrementar la concentiaci e| caso dePA no teleqélicos, la forma del agregado A
de PA por encima de la concentragide agregadn ciiti-
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y su relacbn con el comportamiento viscéatico annoes 2. Preparacibn de muestras
totalmente elucidada.
2.1. Sdntesis de polmeros asociativos

La técnica de microrreoldg ha resultado ser unadnica
experimental fundamental en la correfatide las propieda- El polimero asociativo de tipo multiudin utilizado en este
des viscodisticas y la estructura micrdgzica de una gran trabajo es una poliacrilamida modificada lafthamente con
cantidad de materiales, como: surfactantes [12,13]mesl  pequéias cantidades d¢,N-dioctilacrilamida(DOAM) (1%
ros [14-16], biopdimeros [17], pdimeros asociativos [18], molar), y fue obtenido mediante polimerizagipor radicales
coloides e inclusive sistemas kgicos como el ADN [15] o  libres en soludn (PAM-co-DOAMN) [31]. El peso molecu-
los filamentos de actina [19-22]. Las propiedades vigmtel lar, determinado por dispesi de luz, es de Mw = 209,000
cas de los materiales pueden ser determinadas cuantifica@”/mol. Elindice de polidispersidad, Mw/Mn, es de 2.5 [31].
do el desplazamiento cuddico medio de las pddulas de  El namero de hidbfobos por cadena macromolecular se ob-
prueba, derivados de las fluctuacionémticas del medio. tuvo mediante la expremi: S = (Mw/2.5m)H], donde Mw
Los desplazamientos cudticos medios pueden ser medi- €s el peso molecular del polero, m el peso molecular
dos utilizando una variedad déechicas experimentales co- del moromero (acrilamida, m=71)/7] concentradn de hi-
mo: dispersin de onda difusiva [14,17,19-24], video micros- drofobo en el pdmero final, dando como resultado S=8.
copa [25], dispergin dinamica de luz [26,27], entre otras. El
rango naximo de frecuencias de microrreolagesh supedi- 2.2. Muestras de pdimero asociativo multiuniones

tado a la resoluéin temporal del instrumento utilizado en la i )
medicon de la difusbn de las paftulas de prueba [28-30]. Las mezclas déPAcon partculas esfricas trazadoras de po-

En el caso de DLS la variami temporal de la intensidad dis- liestireno de la marca Duke Scientific (diametros de 0.3,
persada en un medio émico permite obtener la difimi  0-6 Y 1.0um con polidispersidae5 %) en soluobn acuosa,

de las paitulas trazadoras en el medio viscastico. Esto S€ realizaron a diferentes concentraciones demeob (2.0,

es, los desplazamientos cuaticos mediogAr2(t)) de las  2-5: 3.0, 3.5y 4.0% en peso). El tani@ de las pareulas
parficulas se obtienen a partir de las funciones de auto corrd4® determinado por dispecsi diramica de luz. En todas
lacion de intensidades (), resultado del promedio temporal las muestras se utilizo agua de calidad ultrapura (resistivi-
de las intensidades detectadas a determigadoilo de dis- dad eéctrica de 18.2 ¥b/cm). Se utilizaron dos concentra-
persbn. La &cnica de dispergi diramica de luz permite una  €iones de paitulas (0.001 y 0.002 % en peso), siendo sufi-
resolucbn temporal y espacial, aproximadamente de®16 cientemente bajas para no afectar las propiedadesgieak

y 10~ ! nm, respectivamente. Las propiedades visasiaas de bulto, y aderas asegurar que las muestras fueran transpa-
del material son obtenidas utilizando la ecoacgeneraliza- rentes y asevitar la dispersin miltiple de luz.

da de Stokes-Einstein, formulada originalmente para coloides Una vez preparada cada una de las muesstas eran co-
dispersos en un medio puramente viscoso, asudtise que locadas en agitador maaico de la marca Digital mini vorte-

el medio puede ser descrito por una viscosidad compleja d&ef, VWR U.S.A, durante 20 minutos y posteriormente eran
pendiente de la frecuencia. iA$as propiedades viscaaiti- ~ dejadas reposar a una temperatura aproximada e dg-
cas locales pueden ser descritas con |@slufps ehsticos rante 5 dlas. Estodiltimos pasos se realizaron con la finali-
G'(w) y ViscososG” (w), derivados de la difuén de las dad de asegurar la homogeneidad de los componentes en la

parfculas de prueba dispersas en el medio complejo. muestra. En todos los casos las muestras fueron realizadas
con agua filtrada en un poro de QuZn (marcaWhatma
En este trabajo se estudian las propiedades viasteds para evitar la presencia de residuos de polvo que pudieran

lineales de disoluciones de fiolero asociativo del tipo mul- afectar las mediciones de dispérsidinamica de luz.
tiuniones, mediante lagtnicas experimentales de reding
y microreologda, en funcbn de la concentragn dePAy del 2.3, Reoloda lineal oscilatoria
tamdio de las partulas de prueba.
Las mediciones de reolam lineal oscilatoria fueron lleva-

El tamdio de las paftulas tiene como finalidad compro- das a cabo utilizando unametro de la marca Anton-Paar
bar la validez de la ecudm generalizada de Stokes-Einstein de esfuerzo controlado, modeMdCR300 La geometia uti-
en el sistema, y presentar las condiciobpEmas para rea- lizada fue de cono-plato (50 mm deadietro y urangulo de
lizar un estudio ras detallado de la damica estructural de contacton = 0.98°). La disminucon de la evaporaéh del
los agregados de fatero asociativo. La presentanide es-  disolvente de las muestras se redujo utilizando una cubier-
te trabajo es la siguiente: en la Sec. 2 se describe el tipg Wimeda sobre la geomér El control de temperatura se
de polmero asociativo utilizado en este estudio, Buesis  realiz utilizando un sistema tipo Peltier.
y preparadn de las muestras, iasomo una descripén de
las €cnicas experimentales de reddneal oscilatoriay de  2.4. Dispersbn dinamica de luz
dispersbn diramica de luz. En la Sec. 3 se muestran los prin-
cipales resultados experimentales obtenidos y finalmente dras muestras se vertieron en porta muestras de borosilicato y
la Sec. 4 se presentan las conclusiones de este trabajo.  fueron colocados verticalmente en un gonéetro centrado al
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haz del &ser incidente. El porta muestras queda inmerso esistemas diluidos donde no astinvolucradas las interaccio-
un recipiente de cuarzo con tolueno, este disolvente tiene umes entre primeros vecinos, y la naturaleza de lardina
indice de refracéin semejante al material del porta muestragraslacional es puramente browniana. La edarade Stokes-

(n =1.4961 a 20C). El control de temperatura se |éguti-

lizando un béo de circuladn de agua con control de tem-

Einstein se generaliza al considerar que el medio presenta
una viscoelasticidad, es decir posee una viscosidad compleja

peratura (model®505, VWR)y monitoreada directamente n*(w).

al tolueno utilizando un termopar. Eidice de refracéin de

La relacbn entre los radulos de almacenamientd (w),

la muestra es requerido por el software para ser incorporadode perdidaG” (w) con el desplazamiento cudtico medio
al vector de onda. Este f@ametro es medido utilizando un de las paitulas de prueba, fue determinada utilizando una

refracbmetro de la marca Toledo moddRiE40D
Las mediciones de dispebsi dinramica de luz se reali-

zaron en un equipo ALV/DLS/SLS-5000 (ALV GmbH; Lan-

gen, Germany) utilizando uraser helio-nén con una lon-

aproximaobn algebraica descrita por T.G. Masetal. [32].
Este neétodo andtico determina el comportamiento de la ley
de potencias utilizando las derivadas ldgaicas del despla-
zamiento cuaditico medio, el cual esta acotado entre valores

gitud de onda de 632.8 nm. La luz dispersada es procesade 1y O para paitulas difundéndose en un medio puramente

en tiempo real con el uso de un correlador digitdiltiple

viscoso y un medio puramentéstico, respectivamente [14].

Tau ALV-5000, este dispositivo permite realizar la correla-Los mbdulos viscodisticos son definidos por T.G. Mason de
cibn temporal entre la intensidad incidente y la intensidada siguiente forma:

dispersada con una capacidad de detecde 12.5 ns has-
ta 50,681 s. Para el caso de sistemaédiaps, el correlador
permite calcular en tiempo real la fubaide auto correlaén
de intensidades normalizadas

(L(k, 0)I(k, 1))

1(,0))2 @)

92(k7 t) =
dondegs(k,t) es la funcbn de correladn de intensidades,
(...) denota el promedio temporalfy= (47n/X) sen (6/2)
es el vector de onda dispersada. En este trabdjudale de
refraccon fluciio alrededor de 1.338, y éahgulo de disper-
sibn se mantuvo fijo a 90 Utilizando la reladdn de Siegert
se obtiene la diamica de paftulas idtropas

go(k,t) = 1+ Blgr(k, 1), )

6') =16 @leos |50y

6"(w) = 6" (@)l sin | 5. @)
con
& @)~ LA () T+ 0@) iy B

donde,x(w) es el exponente de la ley de potencias que des-
cribe la pendiente logémica del (Ar?(t)) at = 1/w, es
decir:

_ dIn(Ar3(t))

alw) = — = (6)

t=1/w

La Ec. (5) es la magnitud del modulo complejo, construi-

donde 5 es una constante del instrumento muy cercano @g con la fundn gamma denotada pbegproximada con la
1, que puede ser determinada experimentalmente al extrapg@srmar 14 a] ~0.457(1 4+ «)? — 1.36(1 + a) + 1.90. El

lar at = 0 la funcion de correladin del campo éctrico
dispersadgy (k, t). Donde,

<E*(k,0)E(k,t)>
<E(k,0)>2

denota la fundn de correlad@n del campo éctrico disper-
sado. Para el caso de patlas trazadoras d€sicas, rgidas

gl(k7 t) =

)

modulo complejo puede relacionarse con la viscosidad com-
pleja a traes de la expredhn*(w) = G*(w) /w.

3. Resultados

3.1. Efecto del tamdio de particulas

La Fig. 1 presenta los auulos ehstico G'(w) y viscoso
G"(w), en funcbn de la frecuencia (0.18 < w < 100s™1)

y monodispersas, la damica traslacional depende del coefi- 4o gisoluciones acuosas deA a una concentrasn de 3%
ciente de difugin D, y este a su vez se relaciona con el deswn peso y temperatura de°ZD La concentraéin de pafcu-

plazamiento cuadtico medio(Ar2(t)) de la siguiente ma-
nera:

2

n(b.) = exp(-1D0) = exp(~ () (r%(0). @

las trazadoras se mantuvo constante, varidmdcamente el
tamdio de las partulas edtricas (0.00% en peso). Estas
mediciones son obtenidas utilizando red#gscilatoria, con
una deformadin en el gimen lineal. Como se observa en la
Fig. 1, la variaddbn en el dametro de las pddulas no genera

La Ec. (3) fue obtenida a partir del coeficiente de difu-cambios significativos en losadulos viscoélsticos respec-

sion Stokes-Einstein dado por la ecuatDy = kT /6man,
dondekgT es la enerta termica del sistemay es el radio

to a la soludbn delPA sin partculas trazadoras. Asnismo,
muestra un comportamiento viscastico, donde el modulo

de la paricula yn la viscosidad del medio circundante a las viscoso predomina sobre el moduléastico. Ambos radulos

parfculas de prueba. Esta aproximatisolo es @lida para

presentan un comportamiento en leyes de potenctasmpo

Rev. Mex. . 56 (2) (2010) 106-112



MICROREOLOGA DE POLIMEROS ASOCIATIVOS MULTIUNIONES EN SOLUGDN ACUOSA 109

a 1; la extrapoladin de estos @dulos a frecuencias supe- crean un medio heterégeo para las paculas trazadoras in-

riores a 100s!, dan como resultado un tiempo de relajaici  mersas [3,4].

caracteistico del sistema. Sin embargo, el rango de frecuen- En la Fig. 2 se muestran los comportamientpicos de

cias queda delimitado a altas frecuencias debido a la inercias funciones de correla de campos éttricos dispersados

proveniente de la geoméir g1(t), del PA en disolucbn acuosa a una concenti@eidel
Como se vex posteriormente, todas las concentraciones8 % en peso, con paculas de diferente dmetro en concen-

del PA utilizados en este trabajo se encuentran eéghnen  traciones de 0.001 % en peso obtenidas a una temperatura de

semidiluido no entrelazado [33]. Los valores de concentra20°C. El tiempo total para cada una de las mediciones se eli-

ciones en peso, fueron elegidos con la finalidad de hacer urgad de tal manera que fueran al menos 10,000 veces superior

comparadn e interpretaéin utilizando la teda de Rubins- al tiempo de decaimientdpico de cada sistema. Esto, con

tein y Semenov [1]. Adambén, por el hecho de que ledni-  la finalidad de mejorar la estetica en la fundin de correla-
ca de microreolo@ utilizandoDLS es muy precisa en este cion de intensidades, el tiempo total de meahdiue dividido
régimen de concentrdui, debido a que el medio viscasti-  en 10 corridas. Todas las mediciones fueron realizadas a una
co de paolmeros asociativos, en donde se encuentran inmetemperatura de 2C.
sas las paftulas trazadoras, es hon@geo. A diferencia del En la Fig. 2 se observa que las funciones de corr@taci
régimen diluido, donde los agregados conformados pBAel del campo edctrico dispersadg; (t) decaen completamente

101 . a cero, confirmando que el sistema formado por las disolucio-

nes de pdmero asociativo multiuniones y partilas coloida-

les conforman un medio dispersor édico. El decaimiento

no sigue un comportamiento exponencial decreciente simple,
caracteistica de partulas coloidales eéficas 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 delPPA [14]. Q. Lu et al. [18] reportaron com-
portamientos a&logos en el decaimiento @e(t) al estudiar
polimeros asociativos teleglicos de tipoHEUR en medio

—

(=]
=
L

—0—— SinParticulas

Modulos Viscoelasticos [Pa
= =

G o B Y06 acuoso. A medida que el tafim de la paftula aumenta, el
—=<— 10pm tiempo de decaimiento es desplazado a tiempas largos.
103 : La Fig. 3 presenta los resultados desplazamientos cua-
100 101 102 draticos medios, de las mezclas @&l al 3% en peso y con-
w[1/5] centraciones de péaculas trazadoras de 0.08d.en peso a

una temperatura de 2G, obtenidos con la Ec. 3 a partir de
las funcionesy; (¢). Estas funciones presentan un comporta-

centracbn en peso del 3% con y sin paxilas de 0.3, 0.6 y 1.6m miento difusivo muy complejo, caracterizado por una desvia-

(concentradn de pariculas de 0.001% en peso) a temperatura cion de _Ias pendlentes_logntnlcas de_ un comportamiento en
constante (20). un medio puramente viscoso (ver figura en el recuadro). Los

desplazamientos cuaticos medios muestran un comporta-
' miento difusivo caracterizado por al menos 2inegnes. A
tiempos cortos se presenta un comportamiento subdifusivo
de pendiente logémica 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. Dasgapta
al. [14,21,32] obser®, en un sistema de patilas coloida-
1 les dispersas en una matriz vis@stlca dePOE en agua,
comportamientos dogos. En donde adera conclug que
la evolucbn temporal del desplazamiento cugito medio
para un medio que posee comportamiento viscoso puro es de-
10 pum terminado a tra@s de la ecuaén de Stokes-Einstein y corres-
3 ponde a una pendiente de 1 (ver figura interna de la Fig. 3),
0.0 : ; ; i %. mientras que en el caso de un medio purameritstieb es
107 10+ 103 102 10! 10° de 0.
t[s] El comportamiento que muestran las partas coloidales
FIGURA 2. Funcin de correlaéin de campos éttricos dispersa- €N €l medio d&Aen disolvente acuoso (Fig. 3), corresponde
dos gi(t) de soluciones acuosas de PA multiuniones de tipo polia@ Un estado intermedio entre el estado viscoso yasitieb.
crilamida al 3% con paitulas de 0.3, 0.6 y 1.0m a 0.001% a  De tal manera que no puede ser interpretado como un me-
20°C. dio viscoehstico ideal (modelo de Maxwell), pues presenta

FIGURA 1. Modulo ehstico ($mbolos cerrados) y modulo viscoso
(simbolos abiertos) de soluciones BA multiuniones a una con-

1.0 @

[0 &
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un comportamiento muy complejo, donde a tiempos cortos ~ 10*
predomina un comportamientoéstico, y a tiempos largos

este medio exhibe un comportamiento con tendencias de ur

fluido viscoso. Para diferentesaginetros de las paculas tra-

zadoras, las curvas correspondientes a los desplazamientcN_ 103 ]
cuadaticos medios muestran una tendencia a desplazarse ¢
regimen de tiempos as lentos.

—
=
=
=

3.2. Efecto de la concentradin de PA

Al incrementar la concentram del polmero asociativo en
disolucbn acuosa, las propiedades visésticas del sistema
cambian significativamente como consecuencia de las modi-
ficaciones en la estructura micrégica [3,4]. Esto es, los PO e 4o ey 6w s s sl 0 s
agregados de tarfia nanongtricos en el &gimen semidilui- 10% 104 103 102 101 100
do interachan entre s formando uniones termorreversibles t[s]

gue generan microgelessicos en disoludin dando como re-
Sgltado la aparién de la viscqelasticidad del sistema [,3]‘ Lfa sas en una solu@n acuosa dBAmultiuniones al 3 %. Figura inter-
Fig. 4 muestra el efecto del incremento en la concertiraci na: desplazamientos cuatico medio de paitulas coloidales de
del PA a temperatura de 2C, en las funcioneg (¢). Las  .3,0.6y 1.0um de dametro en soluéi acuosa.
concentraciones d&tA estudiadas en este trabajo faar de

2.0 a4.0% en peso, con un incremento progresivo de 0.5 %
Como se mencidnanteriormente, todas las concentraciones
del PA se encuentran en edgimen semidiluido no entrela-
zado [31], asegurando de esta manera quéedaita deDLS
pueda ser utilizada para determinar la microre@ade es-

tos sistemas. La damica a tiempos cortos de acuerdo con E.

FIGURA 3. Desplazamiento cuadgiico medio de paitulas disper-

—_
= 0

Jiménezet al. [33] y Rubinsteinet al. [1] es controlada por =5~ | _ e
los modos de respirami de Rouse. A medida que la cantidad 8 ~,"f

de polmero asociativo presente en el medio acuoso aumenta A 3.0%

los tiempos de decaimiento son desplazados a tiemjass m g i

largos (Fig. 4). Dando como resultado una dismibn@n la -

movilidad de las pafttulas al difundirse en un medio cada

vez mas denso de agregados (Fig. 5). 0'010_5 1é4 1[')_3 lég

t[s]

FIGURA 4. Funciones g(t) de soluciones acuosas B& multiu-
niones para diferentes concentraciones dengo con paitulas
de 0.3um a 0.002 % en peso y a una temperatura ¢&€20

Utilizando el desplazamiento cudtico medio de las
parfculas se determinan las propiedades viststalas lo-
cales del medio [18]. El desplazamiento cudido medio

muestra al menos 3 regenes caractesticos de rededdicas i

transitorias formadas por BA[1]. El régimen a tiempos cor- ) ‘20%&

X A ' ) —o— 20% o 5 o
tos es caracterizado por presentar una pendienteifiogea —n— 25% i
del orden de 0.55. En estégimen la fundn (Ar?(t)), no o = i-g:fj A%r{;ﬁv"

muestra un efecto tan marcado respecto a losadaegme-

nes involucrados con la concenti@tidel PA. A tiempos su- Ng R
periores a 10%s, un segundo&gimen se presenta, el cual = i b ]
es caracterizado por una pendiente del orden de 0.3 para unNE
concentrad@n delPAde 4.0 % en peso, a medida que la con- %’3

centracbn enPA disminuye la pendiente tiende a ser cada e
vez mas pbxima a 0.75, es decir presenta un comportamien- ", ~ 055
to de trasladn en un medio i&s viscoso y menos astico.
En el tercer &gimen, los efectos de concenti@tison nas o , , ‘ ‘
evidentes. Interprahdose endrmino de un incremento en el 107 104 103 102 10 10°
nimero de agregados, mientras que a tiempos cortos se ok t[s]

servan una manifestaei en los modos respirdei de Rouse,  Figura 5. Desplazamientos cuaaticos medios a diferentes con-
provocando que la movilidad de las paulas trazadoras dis- centraciones de pwhero asociativo multiuniones, con gattlas de
minuya a medida que la concenti@tidel PA aumenta. 0.3 um a una concentra@n constante en peso de 0.002 %°@}
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FIGURA 6. Modulo ebstico y viscoso obtenido con reolag
meanica y microreolota pasiva de la solugh de poimero aso-
ciativo al 3% en peso con patilas de 0.3:m en concentradn
de 0.002 % en peso a 20.

10

G'(m) [Pa]

10" +

10! +

G (o) [Pa]

10° +

101 " } "
10! 10° 10*

o [1/s]

FIGURA 7. Efecto de la concentram de polmero sobre el mo-
dulo ebstico en soluciones con pdlas de 0.3:m a 0.002 % de
concentradn 20°C. a) Modulo ehstico G'(), b) modulo viscoso
G"(w).

La Fig. 6 muestra los ddulos de almacenamiento de
enerda G'(w), y de gerdidaG” (w), para una concentrami
de PA en disolucbn acuosa al 3 en peso, tanto de micro-
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reoloda (frecuencias altas) como de redmgradicional os-
cilatoria lineal (frecuencias bajas). Se puede apreciar que las
curvas obtenidas por lasdnicas de microreoldgy reologa
tradicional se superponen sin utilizar un factor de corrimien-
to [13]. A bajas frecuenciass(< 30s™!) los mbdulos pre-
sentan una pendiente en ley de potencias de 0.9 y 1.1 para
G'(w)y G"(w), respectivamente. Complementadas con me-
diciones de microreoldg en donde se util@DLS, los dos
modulos se entrecruzai((w) = G”(w)) resultando en un
tiempo de relajaéin caractdstico [1], correspondientes al
tiempo de transicin entre el comportamiento dominado por
la dinamica de agregados y el dominado por los modos de res-
piracibn deRousgfrecuencias altas). Estdtimo regimen se
caracteriza debido a que amboédnlos viscodisticos pre-
sentan una pendiente logtanica de 1/2. Ag al incremen-

tar la concentradin del PA los dos nddulos viscodisticos
muestran un corrimiento a frecuenciagsrbajas, donde la
frecuencia que denota la trangigi entre los regnenes do-
minado por una diamica de rompimiento de agregados y el
dominado poRousese ve afectada. Cabefsgar que el&gi-

men de RouseJ"/? no se modifica por efecto de la concen-
tracion respecto alagimen dominado por el rompimiento de
agregados (Fig. 7)].

4. Conclusiones

En este trabajo se realizel estudio de las propiedades
viscoehsticas de un pohero de acrilamida hidfobamen-

te modificado de tipo multiuniones de peso molecular de
209,000 gr/mol. Las propiedades vis@stlcas fueron estu-
diadas en diamica oscilatoria lineal utilizando laédnicas

de reoloda me@nica y microreolota pasiva. Los rdulos
viscoehsticos lineales obtenidos con redged@nica pre-
sentaron un buen empate con los datos obtenidos désisn

de microreologa pasiva de las paculas de prueba dispersas
en la disoluddn polimérica.

El efecto de la concentrdm delPA en el desplazamien-
to cuadético medio derivado de las funciones de corréagi
mostib un comportamiento complejo caracterizado por un
régimen con una pendiente logarica pxima a 0.3, mien-
tras que el@gimen menos &éktico se presedia tiempos ras
largos. Ambos reignenes fueron delimitados por uegimen
intermedio que se asocia posiblemente a la polidispersidad en
los tamdios de los agregados. A tiempos largos (frecuencias
bajas), se obsetvun mayor efecto de los desplazamientos
cuadaticos medios en fungn de la concentragn delPA, lo
cual refuerza el hecho de que se debe a unandice domi-
nada por el rompimiento en los agregados [1].

Utilizando las funcionegAr2(t)) como paametro para
determinar las propiedades viscasticas locales del medio,
se llewd a cabo un aisis microreabgico utilizando el rato-
do anaitico de T.G. Mason. Los ddulos ehsticosG’(w) y
viscososG" (w) fueron obtenidos en el dominio de frecuen-
cias angulares. De este modo se logro acceder a frecuencias
entre los 50 s! y los 40,000 s!, proveyendo informabn
adicional del comportamiento viscastico del material. Con
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esta informadin se determinaron los cambios en las tendenpor las facilidades otorgadas para la prep@made las mues-
cias en los radulos viscodisticos. tras. Adenas E. Robles-Avila agradece a CONACYT por su
beca de posgrado. Este trabajo fue financiado @oara-
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