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Capitulo |

Resumen

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron polielectrolitos hidrosolubles
asociativos con diferente microestructura mediante la técnica de polimerizacion en
solucidn, estos polielectrolitos estan constituidos por &cido metacrilico, acrilato de etilo y
un macromondmero hexadecanilo (MMjs) 0 acrilato de estearilo (MMjs), en la sintesis de
los polielectrolitos de tipo telequélicos se utilizaron iniciadores hidrofobos derivados del
ACVA con cadenas hidrocarbonadas lineales y ramificadas para analizar el efecto
espesante que le confiere al polimero el tipo de cadena alquilica. Empleando estos
iniciadores y los macromondémeros hidréfobos se logré sintetizar los polimeros de caracter
combinado que poseen los grupos hidréfobos a los extremos (telequélicos) y al interior de
la cadena macromolecular (multiuniones). Para los polielectrolitos de referencia y
multiunion se utilizo el iniciador ACVA sin modificar. A estos polielectrolitos se les
estudié el efecto que tiene el tamafio de la cadena hidréfoba (tanto del macromonémero
hidrofobo como del macroiniciador hidréfobo) sobre las propiedades espesantes finales en
solucion acuosa. Ademas de un estudio reolégico en estado estacionario y dindmico, para
observar la influencia que tienen un tensoactivo como el dodecilsulfato de sodio (SDS) vy la
sal (NaCl) sobre la reologia de los polielectrolitos asociativos en solucion acuosa.

Las diferentes partes en las que se compone este escrito son las siguientes:

En el primer capitulo se presentan los antecedentes bibliograficos reportados sobre
los polimeros asociativos hidrosolubles. Se describe brevemente la clasificacion,
caracterizacion, el método de sintesis y las diferentes familias de polimeros asociativos
reportados.

En el segundo capitulo se aborda el enfoque de la perspectiva de la tesis, la
justificacion del trabajo de investigacion asi como la hipdtesis y los objetivos planteados
para cumplir con las metas establecidas.

El capitulo tercero concierne a la sintesis y caracterizacion de las materias primas y los
polielectrolitos modificados hidréfobamente empleando el método de copolimerizacion en

solucién. Se muestran las diferentes familias de polimeros sintetizadas en donde se controld



la ubicacién de los grupos hidr6fobos para hacer un analisis comparativo de las propiedades
espesantes que adquiere la cadena hidréfila segun la localizacion de estos grupos.

Por ultimo, en el cuarto capitulo se describe los comportamientos reoldgicos de los
polielectrolitos hidrosolubles asociativos en solucion acuosa obtenidos experimentalmente.
Estos estudios comprenden mediciones reoldgicas en estado estacionario (en funcién de la
velocidad de corte) y en estado dinamico u oscilatorio (en funcién de la frecuencia
angular). Ademas de un estudio reoldgico en estado estacionario y dinamico, para observar
la influencia que tienen un tensoactivo como el dodecilsulfato de sodio (SDS) vy la sal
(NaCl) sobre la reologia de los polielectrolitos asociativos en solucion acuosa.

Estos resultados permiten establecer el comportamiento viscoelastico de estos

materiales espesantes.



Introduccion.

Los polimeros hidrosolubles tienen un papel muy importante a nivel industrial como
modificadores reoldgicos, precisamente por el poder espesante que otorgan en diferentes
aplicaciones. Es por esto que se han hecho diversas investigaciones para la obtencion de espesantes
gue proporcionen mejores propiedades reoldgicas a los productos.

Afos de investigacion fueron dedicados para mejorar las propiedades de los
polimeros hidrosolubles y aumentar la viscosidad de las soluciones acuosas, los resultados
positivos se encontraron al incrementar los pesos moleculares de dichos polimeros 6 al
introducir cargas en el esqueleto polimérico (uso de polielectrolitos), sin embargo
continuaban mostrandose desventajas. Hace algunos afios aparecié una nueva clase de
polimeros hidrosolubles: los polimeros asociativos; los cuales presentan buenas
propiedades espesantes alin para pesos moleculares relativamente pequefios.

Los polimeros asociativos son copolimeros compuestos por un monomero hidrofilo
(en gran exceso) y un monomero hidréfobo (en pequefia proporcion). En solucion acuosa,
los grupos hidrofobos de la cadena polimérica interaccionan (intra e intermolecularmente)
formando redes tridimensionales logrando un aumento en la viscosidad de la solucion.

Especificamente en el area de pinturas y recubrimientos, se ha utilizado una clase de
polimero asociativo llamado polimero H.A.S.E. (hydrophobically modified alkali — soluble
emulsion) de la familia de los polielectrolitos. Los polimeros H.A.S.E. presentan una
estructura tipo peine con los grupos hidréfobos pendientes distribuidos aleatoriamente a lo
largo de la cadena polimérica y tienen la ventaja de incrementar la viscosidad de las
soluciones acuosas a muy bajas concentraciones, sin embargo su desventaja — debido a la
técnica de obtencion —, es que al utilizar iniciadores hidréfobos se presenta
desestabilizacion en el sistema de reaccion, por lo que microestructuras de tipo telequélico
y combinado no pueden sintetizarse. Debido a esta desventaja, se buscaron otras técnicas de
sintesis como lo es la polimerizacion en solucion. Un trabajo reciente por el grupo del Dr.
Enrique Jiménez en CIQA estudio la posibilidad de polimerizar los monémeros utilizados
en la sintesis de polimeros H.A.S.E. (acido metacrilico, acrilato de etilo, macromondmero
hidrofobo) mediante polimerizacion en solucién obteniendo resultados positivos [33].
Jiménez et al., lograron sintetizar estructuras de tipo telequélico, multiunién y combinado

con el uso de un macromondémero con 16 carbonos de cadena hidréfoba y un
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macroiniciador hidr6fobo, que presentaron buenas propiedades espesantes en solucion
acuosa.

En el presente trabajo de investigacion se plantea sintetizar polielectrolitos
hidrosolubles asociativos con diferente microestructura mediante la técnica de
polimerizacion en solucion y estudiar el efecto que tiene el tamafio de la cadena hidréfoba
(tanto del macromonomero hidrofobo como del macroiniciador hidrofobo) sobre las
propiedades espesantes finales en solucion acuosa. Ademas de un estudio reol6gico en
estado estacionario y dindmico, para observar la influencia que tienen un tensoactivo como
el dodecilsulfato de sodio (SDS) y la sal (NaCl) sobre la reologia de los polielectrolitos

asociativos en solucién acuosa.
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Capitulo 11

2. Antecedentes
2.1. Polimeros hidrosolubles

Los polimeros hidrosolubles son polimeros solubles en agua debido a que poseen
suficientes grupos hidréfilos a lo largo de la cadena principal o de las cadenas laterales.

El campo de los polimeros hidrosolubles a nivel industrial es muy amplio,
abarcando desde la industria farmaceutica y de alimentos hasta la de adhesivos, pinturas y
recubrimientos, entre otras. Esto es debido a las propiedades espesantes que éste tipo de
polimeros posee en solucion acuosa aun a bajas concentraciones. Las propiedades globales
de los productos se ven modificadas de manera importante con el uso de pequefias
proporciones de espesante (aproximadamente 1% en peso), lo que otorga un buen control
reoldgico en el producto final [1-3].

El poder espesante es debido —entre otros factores-, a un incremento en el volumen
hidrodinamico de la cadena de polimero, ya sea mediante el aumento en el peso molecular
o0 la incorporacion de polielectrolitos a la cadena [4]. Aunque el incremento en el peso
molecular del polimero trae consigo alto poder de espesamiento, también conlleva a
degradacion mecénica al aplicar un esfuerzo de corte, lo cual representa una gran
desventaja al momento de su aplicacion. El incorporar polielectrolitos a la macromolécula
permite que - en solucién acuosa -, el polimero quede con cargas negativas a lo largo de la
cadena, por lo que ocurre una repulsion entre estas, impidiendo que la cadena se enrolle
(ovillo). Al extenderse, la cadena ocupa mas espacio y su volumen hidrodindmico aumenta

asi como la viscosidad de la solucion [5]. Figura 2.1.

Q@e =}

Figura 2.1. a) polimero dispuesto como ovillo al azar. b) polielectrolito expandido debido a

la repulsion entre sus cargas.
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Sin embargo y pese a las buenas propiedades espesante que otorga, la incorporacion
de polielectrolitos hace susceptible al sistema de desestabilizarse al agregar sales, ya que
provocan que la repulsion electrostatica entre las cargas de las cadenas poliméricas se
elimine, promoviendo que la cadena se enrolle y rompa las interacciones intermoleculares;

esto resulta en una reduccidn significativa de la viscosidad y la elasticidad del sistema.

2.2. Polimeros hidrosolubles asociativos

En las pasadas décadas, se desarrollaron los primeros polimeros asociativos, en los
cuales se buscaba aminorar las desventajas que presentaban los polimeros hidrosolubles.

Los polimeros hidrosolubles asociativos son materiales anfifilos constituidos
principalmente de un esqueleto soluble en agua que contiene pequefios grupos hidrofobos al
interior, 6 en los extremos de la cadena polimérica. Estas macromoléculas son consideradas
una variedad de espesantes con propiedades reoldgicas unicas.
Al encontrarse en un medio acuoso, los grupos hidréfobos de la cadena polimérica forman
asociaciones intramoleculares (con grupos hidrofobos de su misma cadena) e
intermoleculares (con grupos hidréfobos de diferentes cadenas) [6, 7], estas ultimas son las
que ocasionan la formacion de una estructura tridimensional en red, llevando a un
incremento importante en la viscosidad de la soluciéon. Debido las buenas propiedades
espesantes que presenta ésta clase de polimeros con bajos pesos moleculares, han
reemplazado a los polimeros hidrosolubles convencionales en muchas aplicaciones, una de

ellas es el &rea de pinturas y recubrimientos.

2.3. Clasificacion de los polimeros hidrosolubles asociativos
Los polimeros asociativos se clasifican de acuerdo a su naturaleza quimica, origen,

estructura y modo de sintesis como se muestra a continuacion:

2.3.1. Clasificacion segun la estructura del copolimero (localizacion de los grupos
hidréfobos)
Segun este criterio, se presentan 3 grandes tipos de polimeros hidrosolubles

asociativos.
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2.3.1.1. Los polimeros telequélicos
Estos contienen dos grupos hidrofobos situados a cada extremo de la cadena
macromolecular. Un ejemplo de esta clase de polimeros son los derivados del

polioxietileno (POE) que tiene dos cadenas alifaticas hidrocarbonadas [8-11].

 ——— |

mmm Parte hidroéfila
B Parte hidrofoba

2.3.1.2. Los polimeros multiunion

Estos copolimeros estan compuestos por varios grupos hidrofobos repartidos a lo
largo de la cadena macromolecular ya sea en forma aleatoria o en bloques. Los ejemplos
tipicos de esta familia de polimeros son los derivados de los polimeros de origen natural y
poliacrilamidas modificadas hidrofobamente [9, 12-14].

B B B e B

mmm Parte hidrofila
B Parte hidrofoba

2.3.1.3. Los polimeros combinados

En estos copolimeros, es una combinacion de los dos anteriores, es decir los grupos
hidréfobos se presentan tanto a los extremos como al interior de la cadena hidrdfila, los
grupos hidréfobos que se encuentran a lo largo de la cadena se pueden encontrar en forma

aleatoria o en bloques [15-18].

R A R

mmm Parte hidrofila
B Parte hidrofoba
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2.3.2. Clasificacién segun la naturaleza quimica del esqueleto hidrosoluble
2.3.2.1. Derivados de los polimeros naturales

Los ejemplos mas comunes de este tipo de polimeros asociativos se encuentran en
los derivados de celulosa, dentro de esta familia se tienen polimeros espesantes a base de
hidroxietilcelulosa (HEC) [19, 20], hidroxipropilcelulosa (HPC) [21, 30], anhidroglucosa
[23], Guar [24], etc. A pesar de poseer en algunos casos caracter polielectrolitico, la
mayoria de esta clase de polimeros asociativos son de caracter neutro y pueden ser
modificados hidr6fobamente por reaccion quimica entre sus funciones hidroxilos y un
halogenuro de alquilo, un cloruro de &cido, un anhidrido de &cido, un isocianato o un
epoxido con cadena larga hidrocarbonada (Cip — Cz4). En ciertos casos los injertos
hidr6fobos pueden ser derivados fluorocarbonados. La sintesis se efectlia en solucién o en
medio heterogéneo, esta Gltima es la mas utilizada a nivel industrial porque no conduce a
un aumento de la viscosidad contrariamente a la primera via de sintesis [21, 22, 25]. Entre
sus ventajas en la industria de pinturas y recubrimientos se tiene el amplio rango de
aplicaciones, adelgazamiento por corte para una facil aplicacion del producto,
compatibilidad con colorantes, entre otras. Por otro lado sus desventajas son el flujo y
nivelacion, salpicaduras con rodillo, efecto en la resistencia al agua y a la lavabilidad,

influencia negativa en el brillo y ataque por microorganismos [26].

2.3.2.2. Derivados del polioxietileno (H.E.U.R.)

Los polimeros H. E. U. R. (Hydrophobically modified ethoxylated uretane) se
constituyen de polioxietileno (parte hidrofila) con injertos de cadenas alquilicas hidrofobas
utilizando funciones de grupos uretano [27, 28]. Entre las ventajas se encuentra el excelente
flujo y nivelacion, ligero adelgazamiento por corte, salpicaduras con rodillo minimizadas,
brillo y rapida formacion de pelicula. La desventaja que presentan es la pérdida de

viscosidad en el almacenaje.

2.3.2.3. Derivados de la poliacrilamida
Estd categoria se encuentra constituida principalmente por la familia de las
poliacrilamidas [29, 30, 31]. La via de sintesis de estos polimeros asociativos mas empleada

consiste en la utilizacibn de monomeros hidrofobos, obteniendo asi polimeros con
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multiuniones. Sin embargo también existe en la literatura la copolimerizacion de la
acrilamida (AM) con un monomero anfifilo. El esqueleto hidréfilo del copolimero esta
compuesto ya sea enteramente de acrilamida, o de acrilamida y un segundo mondmero
hidréfilo que puede ser neutro (vinilpirolidina) o cargado (carboxilato, sulfonato). En
ciertos casos, el caracter hidrofilo del copolimero puede ser aumentado hidrolizando
después de la copolimerizacion [32, 34]. En dicha sintesis se utiliza la técnica de
copolimerizacion por radicales libres de la acrilamida con un monémero hidréfobo o uno
anfifilo [8, 9, 14]. Ente sus ventajas destaca su excelente tixotropia y adelgazamiento por
corte. Por otro lado sus desventajas son que requiere de temperatura de procesamiento

minima y corte adecuado [26].

2.3.2.4. Polimeros H.A.S.E. (Hydophobically modified Alcali Soluble Emulsion)

Son polimeros sintetizados por polimerizacion en emulsion, solubles en medio
alcalino, formado por un esqueleto con grupos carboxilo (acido metacrilico, &cido acrilico,
etc), uno parcialmente hidrofobo (acrilatos, metacrilatos, etc) y un tercer mondmero
hidrofobo asociativo (1 — 3 % mol) distribuido aleatoriamente a lo largo de la cadena
(Figura 2.3) [35,36]. ]. El espesamiento que producen se debe, en parte al aumento del
volumen efectivo debido a la hidratacion, estiramiento y entrecruzamiento entre las cadenas
del polimero. No obstante la causa principal de espesamiento es debido a la interaccién
entre los grupos hidréfobos, hidrofilos y las particulas de latex, si las hay. Después de la
polimerizacion, los polimeros se encuentran en forma de latex y son susceptibles a cambios
en pH; a pH entre 3 y 5 los grupos carboxilo se encuentran sin carga, por lo que el
polimero es insoluble en la solucion acuosa; a pH alto (entre 6 y 12) los grupos carboxilo se

ionizan, por lo que se facilita su solubilidad en el agua [37,38].
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Figura 2.2. Representacion de un polimero tipo HASE.

A alta concentracién de polimero en el medio, se produce una estructura tipo red
entre las cadenas de polimero y las asociaciones hidréfobas, esto incrementa
significativamente la viscosidad de la solucién. En la Figura 2.4 se muestra la estructura de
un polimero HASE. La viscosidad se ve incrementada debido a las asociaciones hidrofobas
asi como a las repulsiones electrostaticas.
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Figura 2.3. Estructura quimica de un polimero HASE.
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Esta clase de polimeros ha sido estudiada con anterioridad, especialmente por
Jenkins et al. a un polimero HASE sintetizado empleando un surfactante anionico. Le
realizaron estudios de calorimetria [38], reologia en estado estacionario y dindmico [39,
40], estudios de fluorescencia utilizando pireno como sonda [41, 42] estudios de RMN
[43], de dispersién de luz [44] y soluciones salinas [45, 46].

Sus ventajas en el area de pinturas y recubrimientos son muchas, entre ellas el fuerte
adelgazamiento por corte, evitan la sedimentacion y colgado, accesible en cuanto a costos y
buenas propiedades de aspersion. Sus desventajas son su sensibilidad al pH y el efecto en la
resistencia al agua y a la lavabilidad [21].

2.3.3. Clasificacion segun la naturaleza quimica de los grupos hidréfobos
2.3.3.1. Grupos hidrofobos hidrocarbonados

La gran mayoria de los polimeros asociativos poseen dentro de su composicion
hidréfoba grupos alquilicos o hidrocarbonados, tipicamente con cadenas de 8, 16 y 22
carbonos [48, 49]. Los grupos aromaticos son raramente empleados, por sus propiedades
cromoforas se emplean esencialmente en la caracterizacion de los copolimeros con

multiuniones.

2.3.3.2. Grupos hidréfobos fluorocarbonados

Estos grupos presentan un caracter hidr6fobo mayor al presentado por los grupos
hidrocarbonados. Las asociaciones son mas importantes y aparecen a concentraciones de
grupos hidréfobos y concentraciones en polimero mas pequefias que para el caso de los

derivados hidrocarbonados [50].

2.3.3.3. Grupos termosensibles

Los polimeros asociativos termoespesantes son polimeros donde el poder espesante
aparece por la elevacién de la temperatura [51]. Su comportamiento es obtenido por
copolimeros que contienen una parte de la cadena macromolecular que es hidrosoluble a

temperatura ambiente pero se vuelve insoluble a temperaturas elevadas.
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2.3.4. Clasificacion segun el método de sintesis
La obtencion de un polimero hidrosoluble hidrofobamente modificado se da de
acuerdo a diferentes rutas:

e Modificacion quimica de un polimero preexistente. Este método es también
empleado para introducir grupos hidréfobos en las cadenas del copolimero, se
introducen sitios idnicos para aumentar el caracter hidrdfilo del copolimero.

e Copolimerizacion de un mondmero hidréfilo y de un mondémero hidrofobo.

e La combinacion de los dos métodos precedentemente citados, es decir una

copolimerizacion seguida de una modificacion quimica.

A continuacion se presentara una breve explicacion para cada uno de los dos

primeros puntos.

2.3.4.1. Modificacion quimica de un polimero ya existente

Para la modificacion quimica, se hace uso de las reactividades de ciertos grupos
portados por el polimero para fijar los grupos hidrofobos. Es ideal para la preparacion de
series homologas de polimeros con idénticos grados de polimerizacion.

La modificacion quimica se ha aplicado casi exclusivamente a los polimeros con
grupos hidroxilos (derivados de la celulosa, POE y funciones carboxilicas) [20, 26, 52], por
lo que es evidente que es la Unica via posible de sintesis de polimeros asociativos de origen

natural.

2.3.4.2. Copolimerizacion de mondmeros hidrofilo e hidrofobo
Para la copolimerizacion de mondmeros hidréfobo e hidréfilo se utilizan diversas
técnicas de polimerizacion como son: polimerizacién micelar, emulsion, soluciéon y

microemulsién.

2.3.4.2.1. Polimerizacién micelar
Se utiliza para polimerizar uno o varios monémeros hidréfilos y un monémero
hidréfobo. Para solubilizar el monémero hidréfobo en el medio de reaccion acuoso se

utiliza un tensoactivo que forma micelas [13, 14, 53], y agua como medio continuo. El
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crecimiento de la cadena polimérica se lleva a cabo tanto en el medio disperso (fase

acuosa) como en las micelas.

2.3.4.2.2. Polimerizacion en emulsion

La polimerizacion en emulsién es un proceso heterogéneo complejo, debido a la
cantidad de componentes presentes en la formulacion que influencian tanto el proceso
como el producto final. En ésta técnica se hace uso de agua como medio continuo,
tensoactivo para la formacion de micelas hinchadas con monémero, monémero insoluble
en la fase acuosa e iniciador soluble en la fase acuosa. Se obtiene un latex con particulas
de entre 100 y 500 nm de didmetro. Los polimeros HASE se sintetizan mediante ésta
técnica [54].

2.3.4.2.3. Polimerizacion en solucion

Este método emplea un disolvente que disuelve al/los mondmero(s) e iniciador y al
final de la reaccion, el polimero formado puede ser o no soluble en el disolvente utilizado.
Con el uso de disolventes se mejora el control térmico, pero trae otras dificultades como es
la transferencia al disolvente [54].

Para la sintesis de polimeros asociativos, es necesario el uso de un disolvente que
sea comun para los mondmeros hidréfilo e hidrofobo, sin embargo dichos disolventes son
pocos (metanol, etanol, cloroformo, acetona, formamida), por lo que algunas veces es
necesario el uso de una mezcla de disolventes que podria ocasionar una disminucion en el
grado de polimerizacion [55]. Con este tipo de polimerizacion se esperan copolimeros con
los grupos hidrofobos distribuidos aleatoriamente a lo largo de la cadena polimérica [23].
El uso de ésta técnica en la sintesis de polimeros asociativos ha sido estudiado por el grupo
del Dr. Jiménez en CIQA con el uso de acrilamidas y mondmeros e iniciadores hidréfobos
[18, 55, 56]. Jiménez et al., obtuvieron resultados positivos al sintetizar polimeros con
estructuras de tipo telequélico, multiunion y combinado que lograron buenas propiedades
espesantes en solucion.

Recientemente se desarrollé un trabajo por este mismo grupo, con el uso de los
monomeros comunmente utilizados en la sintesis de polimeros H.A.S.E. (acido

metacrilico, acrilato de etilo, macromondmero hidréfobo) y un iniciador hidréfobo a altos

19



porcentajes de sélidos; se logro sintetizar las tres diferentes microestructuras sefialadas
ademas de presentar buenas propiedades espesantes y buen rendimiento debido a la técnica
utilizada [56].

2.4. Polielectrolitos

Un polielectrolito es un polimero que se disocia en especies cargadas en solucion.
Comunmente se utiliza éste término para referirse a sistemas de polimeros que consisten de
macroiones 6 macromoléculas que portan grupos ionicos unidos covalentemente a su
estructura, los cuales deben ser compensados por contraiones para garantizar la
electroneutralidad del sistema. Dado lo anterior, se puede decir que cualquier
macromolécula se puede transformar en un polielectrolito, uniendo a ésta un nimero
razonable de grupos funcionales capaces de ionizarse como lo son grupos que contienen -
COO™, -NH3", -CSS ~, = NH,", - SOz , entre otros. La mayoria de los polielectrolitos
comerciales son sintetizados por policondensacion y polimerizacion por adicion de

alquenos funcionalizados.

2.4.1. Polielectrolitos asociativos

Las investigaciones en torno a los polimeros asociativos han llevado en muchos
casos a que el uso del monémero hidr6fobo a altas concentraciones tenga consecuencias
tales como problemas de separacion de fases (el polimero se vuelve insoluble en agua)
debido a las interacciones hidrofobas entre las cadenas hidrocarbonadas y las moléculas de
agua; esto ocasiona que las cadenas sin carga colapsen y precipiten en la solucién [57,58],
por lo que se ha buscado introducir cargas al esqueleto polimérico, es decir: polielectrolitos
[59, 60].

Los polielectrolitos hidréfobamente modificados presentan buenas propiedades
asociativas de los grupos hidréfobos (intra e intermoleculares) y la expansion electrostatica
de iones en las moléculas del polimero. En la literatura se encuentran estudios para
polielectrolitos asociativos sintetizados por diversas técnicas, entre las que destaca la
polimerizacion micelar debido a que favorece la incorporacion del monomero hidréfobo en

forma de bloques, a diferencia de una polimerizaciobn homogénea, donde los grupos
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hidréfobos se presentan aleatoriamente a lo largo de la cadena. Kujawa et al., obtuvieron
polielectrolitos asociativos en estructura tipo multiunién por polimerizacion micelar,
encontraron buena estabilidad térmica con la presencia de cargas en el sistema [59]; Ye et
al., sintetizaron polielectrolitos asociativos por polimerizacién micelar y realizaron un
estudio donde variaron la cantidad de monémero ionizable (en su caso acido acrilico) y
observaron que al agregar cargas en las cadenas de polimero se mejoraba la solubilidad del
polimero, la repulsidn electrostatica de los grupos idnicos resultaba en una expansion de la
cadena que favorecia las asociaciones intermoleculares entre los grupos hidrofobos [60].
Los polimeros HASE mencionados anteriormente, son estructuras asociativas
polielectroliticas con acido metacrilico en su interior. Dicho caracter polielectrolitico
permite que el poder espesante de éstos se deba tanto a su poder asociativo como a la
expansion hidrodindmica que sufre en contacto con el agua. Estos se manejan con
regularidad en la industria por su bajo costo (alto poder espesante a baja concentracion de
polimero en el medio), sin embargo, a pesar de obtener buenos resultados, su sintesis se
limita a estructuras de tipo multiunién, ya que al tratar de sintetizar otro tipo de
microestructuras (tipo telequélico o combinado) se presenta desestabilidad de la emulsion
con el uso de iniciadores con alta hidréfobicidad. Este punto es muy importante, debido a
que la presente investigacion se centra en obtener polimeros con mejores propiedades
espesantes mediante la obtencion de estructuras de tipo telequélico (con grupos hidrofobos
a los extremos de la cadena) o combinada (grupos hidréfobos tanto a los extremos como al
interior de la cadena hidréfila) los cuales han demostrado tener mejores propiedades

espesantes que las de tipo multiunion [18,25].

2.5. Polimerizacion en solucion

Con el fin de encontrar nuevas rutas de obtencién de polimeros asociativos, se ha
estudiado la polimerizacion en solucion para dicha sintesis. La polimerizacion en solucién
para polimeros asociativos es un proceso homogeneo en el cual intervienen los monémeros,
el iniciador y un disolvente que puede ser comun para los monémeros hidrofobo e
hidréfilo; sin embargo los disolventes capaces de realizar ésta tarea son escasos (metanol,
etanol, cloroformo, acetona, formamida) y algunas veces es necesario el uso de una mezcla

de disolventes que traeria como consecuencia la disminucion del grado de polimerizacion.
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Esta técnica ha sido estudiada con anterioridad por el grupo del Dr. Jiménez en CIQA,
donde obtuvieron buenos resultados con el uso de acrilamidas y mondmeros e iniciadores
hidrofobos. Jiménez et al. obtuvieron estructuras del tipo telequélico, multiunion vy
combinado con el uso de acrilamida, N, N — dialquilaminas (monomeros di-sustituidos) e
iniciadores hidr6fobos mono y di sustituidos mediante polimerizacién en solucién, que
presentaron buenas propiedades espesantes, sobre todo con el iniciador mono-
sustituido[18]. En publicaciones posteriores, trabajaron con mondmeros e iniciadores
hidréfobos mono-sustituidos debido a que presentaron mejores propiedades viscosas [55].
Ademas, en estudios previos se estudié la copolimerizacion de &cido metacrilico — co —
acrilato de etilo — co — mondmero hidrofobo mediante polimerizacién en solucion; se
lograron obtener polimeros con conversiones aceptables trabajando con 70% en sélidos al
inicio de la reaccion [56].

Al trabajar en un proceso homogéneo, aparecen dificultades como la posible
transferencia de cadena con el disolvente, sin embargo en el presente trabajo de
investigacion se utiliza etanol (CH3CH,OH) como disolvente, cuyo enlace CH3CH, — OH
no se disocia a la temperatura de reaccién (70 °C), por lo que es muy poco probable que
ocurra éste fendmeno.

2.6. Propiedades reoldgicas de los polimeros asociativos en solucidén acuosa
2.6.1. Influencia de la concentracion de polimero

La concentracion del polimero en la solucion juega un papel muy importante debido
a que esta directamente relacionado con las interacciones hidr6fobas que se establecen en el
sistema. Asi, si la concentracion de polimero C es menor a la concentracion critica de
agregacion (C*), la interaccion hidrofoba se da Unicamente al interior de una misma
molécula (régimen diluido), si la concentracion aumenta C > C*, se favorecen las
interacciones intra e intermoleculares (régimen semidiluido) [61], como se muestra en la
Figura 2.4. Estas interacciones entre las cadenas de polimero son las responsables de la alta
viscosidad presentada en la solucién, ya que permiten la formacion de redes
tridimensionales, transitorias y reversibles que generan ‘“virtualmente” un volumen

hidrodindmico mayor.
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c<cC* c=cC* c>cC*
Figura 2.4. Transicion régimen diluido / régimen semi-diluido

a) régimen diluido b) inicio de la transicion c) régimen semi-diluido

El régimen semidiluido ademas, presenta dos dominios: el semidiluido no
entrelazado, donde ya existen asociaciones intermoleculares pero no se presenta
interpenetracion entre las cadenas, y el semidiluido entrelazado en el cual las cadenas se
enredan. La transicion entre los dos se da a una concentracion de inicio de
entrelazamiento, simbolizada con C que se presenta a valores 5 a 10 veces superiores a
C*. Entre C*y C,, la viscosidad tiene un incremento moderado debido a que las cadenas
de polimero no forman suficientes entrelazamientos eficaces. Por encima de Ce, la
viscosidad de la solucion tiene un incremento abrupto en funcion de la concentracion,

porque los entrelazamientos disminuyen la movilidad de las cadenas (reptacion).

Si comparamos el comportamiento reoldgico exhibido por un polimero asociativo
hidrosoluble con uno sin modificaciones hidréfobas (homopolimero), se puede observar
que a concentraciones pequefias del copolimero asociativo solamente se presentan
interacciones intramoleculares, por lo que la viscosidad es menor que la de su
homopolimero correspondiente sin grupos hidréfobos (Figura 2.5), en cambio a mayores
concentraciones se presentan interacciones de caracter intermolecular y por consecuencia
la viscosidad toma valores por encima de los del homopolimero. A concentraciones de
polimero altas, la tendencia de viscosidad presenta una pendiente de aproximadamente 4;
en éste punto, las cadenas de polimero se encuentran inmdviles, por lo que ya no hay

rompimiento de asociaciones hidrofobas y la solucion se comporta como un gel.
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- - - Homopolimero
—— Copolimero Asosiativo

Viscosidad

Concentracion en polimero

Figura 2.5. Variacion de la viscosidad en funcion de la concentracion para un polimero no

modificado hidrofobamente (----) y para un polimero asociativo (-).

2.6.2. Influencia de la naturaleza y cantidad de los grupos hidréfobos

La incorporacién de grupos hidréfobos en una cadena macromolecular hidrosoluble
se situa entre dos limites. La concentracion de grupos hidrofobos debe ser lo bastante
importante para inducir propiedades espesantes en las soluciones acuosas de los polimeros,
permaneciendo lo suficientemente pequefia para conservar la solubilidad en el agua de las
macromoléculas. Estos limites son funcion de la parte hidrofila de la macromolécula y de

los segmentos hidr6fobos incorporados.

2.6.2.1. Influencia de la longitud del grupo hidréfobo

La longitud del grupo hidréfobo es una variable que ha recibido mucha atencién
debido a que afecta directamente las propiedades espesantes del polimero. Tirtaatmadja et
al. estudiaron el efecto de ésta variable sobre las propiedades viscoelésticas para un
polimero H.A.S.E., donde utilizaron monomeros hidrofobos con diferentes cadenas
alquilicas (12, 16 y 28). Encontraron que las asociaciones hidréfobas incrementaban en
fuerza al incrementar la longitud de la cadena hidréfoba y esto afectaba tanto el nimero de
asociaciones como la densidad de uniones [37]. Tam et al. estudiaron el efecto que tiene el
espacio entre el esqueleto polimérico y el grupo hidréfobo, donde variaron la cantidad de
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grupos etoxilados en el macromondmero; encontraron que la méaxima eficiencia de

espesamiento correspondia al polimero con contenido de etoxilados intermedio [61].

2.6.2.2. Influencia de la concentracion de monémero hidrofobo

Como se mencion6 anteriormente, la concentracion de monémero hidréfobo es de
suma importancia, ya que puede llevar a la estructura polimérica a los dos limites
permitidos: presentar insolubilidad en agua 6 no mostrar poder asociativo en solucion. Al
respecto, Abdala et al. encontraron que la concentracion de macromonomero hidréfobo
tiene un importante impacto en la viscosidad del sistema; ellos variaron la concentracion de
hidrofobo en 0.3, 1 y 1.9% mol de éste respectivamente, obteniendo mejores propiedades
con la concentracion intermedia [62]. Lo anterior se atribuyé a que a baja concentracion de
hidréfobo se presentaron propiedades asociativas débiles, mientras que a altas
concentraciones de macromondmero se veian favorecidas las interacciones de tipo

intramolecular sobre las de tipo intermolecular.

2.6.3. Influencia de la velocidad de corte

El efecto de la velocidad de corte en las propiedades reoldgicas de los espesantes
asociativos es importante de acuerdo al uso final de éstos. Las velocidades de corte
alcanzadas por el espesante denotaran si el recubrimiento es idoneo para aplicarse por
aspersion, brocha o rodillo por ejemplo.

Al incrementar la velocidad de corte del polimero en solucion, las interacciones
intermoleculares de los grupos hidrofobos son eliminadas. A esfuerzos de corte mayores, la
viscosidad del polimero asociativo cae hasta alcanzar un valor de viscosidad similar al de
su polimero homoélogo no modificado (Figura 2.6).

El fendmeno es reversible, por lo que al dejar reposar la muestra, las interacciones

intermoleculares volveran a formarse, aumentando la viscosidad de la solucion.
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—— Copolimero Asociativo
- - - Homopolimero

Viscosidad

Velocidad de corte

Figura 2.6. Variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte para un

homopolimero (---) y un polimero asociativo (-).

2.7. Medidas reoldgicas en régimen estacionario
2.7.1. Viscosidad en estado estacionario (Newtoniana)

Supongamos un fluido comprendido entre dos planos paralelos infinitos separados

una distancia d (Figura 2.7). El plano de abajo esta inmovil y el otro plano se desplaza a
una velocidad uniforme U bajo la accion de una fuerza F.

A \—r UF
T —

d (57 \

1P

Figura 2.7. Desplazamiento placa sobre placa.

Este desplazamiento se comunica a las placas de fluido inferiores que se pueden

desplazar las unas con las otras. Solo las placas de fluido directamente en contacto con la
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superficie inmdvil no se desplazan. La fuerza por unidad de superficie que es necesaria para

producir ese movimiento es F/A, cuya notacion es el esfuerzo de corte (o) y es proporcional

al gradiente de velocidad y (velocidad de corte) U/d. Si doblamos la fuerza, doblaremos la

velocidad de corte. La constante de proporcionalidad [] es nombrada viscosidad.

La ley de Newton describe ese movimiento del fluido con la siguiente expresion:

a=’7du (Ecn. 2.1)

Los fluidos para los cuales la viscosidad es independiente del esfuerzo de corte son

Ilamados fluidos Newtonianos. Pero muchos de los fluidos no son Newtonianos. La Figura

2.8 muestra diferentes tipos de comportamientos para la variacion de o con 7/ ;

4
3
2
[4]
1
L
1. Fluido dilatante 2. Fluido Newtoniano
3. Pseudopléstico 4. Plastico de Bingham

Figura 2.8. Diferentes tipos de fluidos.
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2.8. Medidas reoldgicas en régimen oscilatorio
2.8.1. Viscosidad en estado dinamico

Numerosos autores se interesaron en la determinacién de las propiedades
viscoelasticas de soluciones de polimeros asociativos, es decir, a la medida de los modulos
dinamicos de conservacion (G”) y de perdida (G™). La determinacion de estos gradientes
dindmicos es cominmente realizada con el objeto de caracterizar un gel fisico obtenido a
partir de soluciones concentradas de polimeros asociativos.

Recordemos brevemente que si un material viscoelastico se comporta como un
liguido de Maxwell (Figura 2.9), sus propiedades mecéanicas pueden ser descritas por
un modelo mecanico formado por la asociacion en serie de un resorte (representando un

liquido eléstico) y de un amortiguador (representando un liquido viscoso newtoniano).

4—— Resorte

4— Amortiguador

Figura 2.9. Representacion esquematica de un liquido de Maxwell.

Para un liquido de Maxwell, los modulos de conservacion y de perdida son descritos

por las ecuaciones siguientes:

(Ecn. 2.2)
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G =Gy ————— Ecn. 2.3
° 1+ w? 1 ( )

Donde:
Go = es el moédulo plateau
o = frecuencia (rad.s™)

T = es el tiempo de relajacion del sistema

La representacion esquematica de la variacion de G” y de G en funcién de la
frecuencia para un liquido de Maxwell, asi como la evolucién de la viscosidad compleja,

n*, se muestra en la Figura 2.10 y esta definida por:

[~72 r2
n*= NG +G (Ecn.2.4)

w

Plateau viscoso
Zona terminal

logG’, G, n*

Log o

Figura 2.10. Evolucion de G', G”" y n* en funcion de o para un liquido de Maxwell.

En la Figura 2.10 se presenta la evolucion de la viscosidad compleja (n*) en funcion
de la frecuencia. Sobre esta figura se observa que en la zona terminal n* es independiente

de la frecuencia e igual a g lo que equivale a escribir:
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lim*=n, (Ecn. 2.5)

@—0

El dominio de la viscoelasticidad lineal se evalué por una medicién de Gy G™" en
funcion del esfuerzo a diferentes frecuencias. El barrido de frecuencias se efectuo
posteriormente al esfuerzo en el cual se encontraron los dos modulos constantes.

Los tiempos de relajacion obtenidos a partir del punto de interseccion de G" y G™
son sobreestimados. Para obtener el tiempo de relajacién mas largo, se utiliza la relacion

siguiente, valida en el limite asintético de las bajas frecuencias.

Ty = Iim(1 (C: j (Ecn. 2.6)

-0\ i G

Graficando G'/G"" en funcion de [J, se obtiene una recta en donde la pendiente

representa Tr (Figura 2.11).

G/G
N
—
o

0 o (rad/s)

Figura 2.11. Representacion de la determinacion del tiempo de relajacion terminal (Tr) a

partir de la variacién de G’/ G™” en funcion de la frecuencia (o).

La viscosidad a frecuencia cero se obtiene ya sea por extrapolacion de la viscosidad

medida bajo flujo o a partir del médulo complejo de cizalla segun:
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My = Iim(an (Ecn. 2.7)

Una representacion de esta determinacion se presenta en la Figura 2.12.

—a——— 88— g—8 B g5

G/ o (Pa.s)

o (rad/s)

Figura 2.12. Representacion de la determinacion de n a partir de la variacion de G”'/m en

funcion de la frecuencia ().

2.9. Influencia del tensoactivo

Existen en la literatura diversos estudios que observan la influencia que tiene el
tensoactivo sobre las propiedades reoldgicas de soluciones de polimeros asociativos. Los
resultados apuntan a que debido a las interacciones polimero — surfactante, dicha influencia
es muy importante, sobre todo en el poder espesante de los polimeros asociativos. Al hacer
estudios de viscosidad a soluciones polimericas asociativas variando la concentracion de
tensoactivo, se obtiene una curva en forma de campana, donde se observa un incremento en
la viscosidad asociado al hecho de que al afiadir moléculas de tensoactivo al sistema, se
permite la formacion de dominios hidréfobos y formacion de micelas polimero —

surfactante. Con esto se logra el reforzamiento de redes con su respectivo cambio en
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viscosidad, hasta llegar a un m&ximo en la curva, que corresponde a la concentracion
optima de tensoactivo. Después de este valor, la viscosidad disminuye debido a un
incremento en el nimero de moléculas de tensoactivo, por lo que los grupos hidréfobos se
solubilizan con el tensoactivo y la red se dispersa. La viscosidad alcanzada a altas
concentraciones de tensoactivo es similar a la que presentan los polimeros hidrosolubles no
modificados [63 — 65].

El efecto de tensoactivos en los polimeros asociativos se ha estudiado con
anterioridad. Chen et al. estudiaron las interacciones que se presentan en un polimero
H.A.S.E. en régimen semidiluido al agregar dodecil sulfato de sodio (SDS); encontraron
que a baja concentracion de SDS no ocurria interaccion entre el SDS y los grupos
hidrofobos que pendian del polimero por lo que dichos grupos formaban agregados. Al
incrementar el SDS comenzaba la formacion de micelas con los grupos hidréfobos, por lo
que la viscosidad de la solucidn incrementaba, sin embargo al haber un exceso de SDS en
el sistema, los grupos hidrofobos se distribuian en diferentes micelas y se generaban mas
hidrofobos aislados, por lo que la viscosidad de la solucion disminuia significativamente
[66].

Gonzélez et al. estudiaron el efecto del tensoactivo en poliacrilamidas
hidrofobamente modificadas; después de estudios reoldgicos en régimen oscilatorio ellos
sugieren que el fuerte incremento en la viscosidad en presencia de SDS se debe a un
incremento en el tiempo de vida media de las interacciones preexistentes en lugar de un
incremento en la densidad de uniones [67].

Lau et al. estudiaron el efecto de tensoactivos en un polielectrolito H.A.S.E.
Encontraron que la naturaleza el tensoactivo influye en las interacciones que se dan con el
polimero y por lo tanto afecta la viscosidad aparente y el modulo eléstico. En el caso del
tensoactivo aniénico (SDS) observaron que éste estabilizaba las uniones hidrofobas y
creaba agregados de polimero-surfactante que incrementaban la estructura tipo red y por
ende incrementaba el valor de G’. Para el tensoactivo cationico hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) encontraron fuerte atraccion electrostatica entre los cationes del surfactante y el
esqueleto polimérico, por lo que se reducia la posibilidad de que los grupos hidr6fobos
“colgantes” interactuasen con el esqueleto polimérico y formasen redes; esto ocasiond una

rapida reduccion en los valores de G’. Con el tensoactivo neutro (TX-100) no se
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presentaban interacciones electrostaticas, lo que incrementaba la disponibilidad de sitios de
unién hidrofoba y aumentaba la habilidad del polimero de crear redes, sin embargo, al
incrementar la concentracion de tensoactivo se rompian los dominios hidréfobos y se
destruia la red formada. Por todo lo anterior, estos autores enfatizan la importancia de
permitir las asociaciones intermoleculares a través de la liberacion de “sitios de union” y

para ello aconsejan controlar el tipo y la cantidad de tensoactivo a utilizar [68].

2.10. Influencia de sales

El adicionar sales a una estructura polimérica de tipo polielectrolito, elimina la
repulsion electrostatica entre las cargas de las cadenas poliméricas, lo cual provoca que la
cadena se enrolle y rompa las interacciones intermoleculares; esto resulta en una reduccién
significativa de la viscosidad y la elasticidad del sistema. Estudios realizados por Tan et al.
arrojaron que al incrementar la concentracion de sal en sistemas HASE (Hydrophobic
associative soluble emulsion), se rompian las redes intermoleculares y el tiempo de
relajacion mas largo disminuia, sin embargo el tiempo de vida (tiempo de relajacion corto)
de las uniones hidréfobas incrementaba debido a un aumento en el numero de agregacién
de dichas uniones dentro del sistema [61].

Otros estudios por Tan et al. en 2001 revelaron que al incrementar la concentracion
de sal en el sistema, el comportamiento elastico dominaba al comportamiento viscoso del
polimero, y fue atribuido a la conversibn de asociaciones intramoleculares a
intermoleculares [44]. Areli Veldzquez en su tesis de maestria encontré también que al
agregar cloruro de sodio (NaCl) a polielectrolitos, no se observo disminucion de la
viscosidad y en algunos casos hubo aumento de ésta, este comportamiento lo atribuy6 a la
cantidad y longitud del mondmero hidréfobo utilizado en la sintesis de los polielectrolitos
[56].

2.11. Influencia de sal y tensoactivo

En estudios tempranos, Kaczmarski et al. analizaron el efecto de tensoactivos y sal
en polimeros asociativos de tipo HASE y HMHEC; encontraron que los tensoactivos
neutros no incrementaban significativamente la viscosidad de las soluciones, en

comparacion con tensoactivos ionicos (como el SDS) donde si se observaba un aumento
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drastico en la viscosidad de los sistemas. Asi mismo, observaron que al adicionar NaCl al
sistema HASE, se reducia la viscosidad, mientras que en el HMHEC no disminuia, por el
contrario incrementaba drasticamente en valores cercanos a la concentracion micelar critica
(CMC) del SDS. Ademas los valores méaximos alcanzados en viscosidad excedian a
aquellos libres de NaCl, caso contrario a lo que sucedié con el polimero HASE que
estudiaron. Por su parte Tan et al. estudiaron el efecto de SDS y sal en soluciones de un
polimero H.A.S.E. Encontraron que la adicion de sal protege las especies ionicas cargadas
negativamente a lo largo de la cadena polimérica, con lo cual se reducen las interacciones
repulsivas de las moléculas de SDS, por lo que mas moléculas de SDS pueden unirse a las
asociaciones hidrofobas produciendo uniones mas fuertes y en mayor cantidad [44].

El presente trabajo de investigacion busca complementar el estudio reoldgico que se
ha venido desarrollando para discernir el comportamiento de los polielectrolitos asociativos
sintetizados en ausencia y presencia de los aditivos tipicos en el campo de pinturas y
recubrimientos (sales y tensoactivos). Por lo tanto, se presenta el estudio reol6gico en
estado estacionario y oscilatorio en presencia de SDS y ademas el estudio reoldgico en

presencia de SDS y sal (NaCl) para todos los polimeros sintetizados.
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Capitulo 111

3.1. Justificacion

El método de sintesis de los polimeros HASE es la polimerizacién en emulsion, sin
embargo la estabilidad del sistema no se ha logrado controlar cuando se utiliza iniciadores
hidréfobos, una posible explicacion de esta desestabilizacion es que el iniciador hidréfobo
se localiza en las gotas de monomero lo que causa que éste no llegue al sitio de reaccién
(micelas) y el polimero formado precipite. Por tal motivo, se buscan otras alternativas de
sintesis (mediante el uso de los mondmeros utilizados en sintesis de polimeros HASE) que
permitan la formacion de estructuras de tipo telequélico, multiunion y combinado. Una
posible alternativa para éste problema es la polimerizacion en solucion, que permitira un

mejor resultado con respecto a los obtenidos en emulsion.

Asimismo se propone un estudio reoldgico completo que analice los regimenes de
concentracion de polielectrolitos asociativos con microestructuras de tipo telequélico,
multiunién y combinado. Se pretende analizar el efecto de aditivos como sales y
tensoactivos en dichas microestructuras y asi conocer a detalle el comportamiento reolégico

de los espesantes en solucion acuosa.
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3.2. Hipotesis.

La técnica de polimerizacion en solucién permitird obtener polielectrolitos asociativos
con microestructuras de tipo telequélico y combinado con el uso de iniciadores hidréfobos

lineales sin los problemas de desestabilizacion que exhibe la polimerizacion en emulsién.

Las propiedades espesantes de los polielectrolitos asociativos en solucidn acuosa no se

veran afectadas (disminucion de la viscosidad) por la adicion de sal (NaCl).
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3.3. Objetivo General.

Sintetizar y caracterizar modificadores reoldgicos de tipo polielectrolito, con diferente
microestructura y alto contenido de sélidos (70 % en peso) utilizando la polimerizacion en

solucién.
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3.4. Objetivos Especificos.
- Estudiar el comportamiento reoldgico de los polielectrolitos en soluciones acuosas.
- Estudiar el comportamiento reoldgico de la adicién de tensoactivo al polielectrolito
- Estudiar el comportamiento reoldgico de la adicion de sal (NaCl) a los
polielectrolitos.
- Estudiar el comportamiento reoldgico de la adicion de tensoactivo y de sal a los
polielectrolitos.
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Capitulo IV

Sintesis y Caracterizacion

4.1. Reactivos.

Los reactivos utilizados en éste trabajo se describen en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracteristicas de los reactivos utilizados.

Reactivo Pureza Proveedor
acido 4, 4-azobiscianovalérico > 98 % Fluka

1 - Hexadecanol 99 % Sigma — Aldrich
N, N - diciclohexilcarbodiimida 99 % Fluka

4 - dimetilaminopiridina > 98 % Fluka

Cloruro de acriloilo 97 % Fluka
Trietilamina 99.5 % Aldrich

Acido Clorhidrico 37.6 % J. T. Baker
Bicarbonato de sodio Aldrich
Cloruro de sodio >99.5% Fluka

Eter anhidro J. T. Baker
Acido Metacrilico Aldrich
Acrilato de Etilo Aldrich
Acrilato de hexadecilo >99.5% Sigma Aldrich
Acrilato de estearilo >99.5% Sigma Aldrich
Cloroformo deuterado 99.8 % Aldrich
Metanol deuterado Aldrich
Dodecil sulfato de sodio 99.8 % Aldrich
Tetrahidrofurano anhidro 99.9 % Tedia
Acetona industrial J. T. Baker
Metanol industrial J. T. Baker
Etanol absoluto Aldrich
Hexano industrial Jalmex
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Hidroxido de amonio 99% Fluka

Dimetilformamida 99% Aldrich

4.2. Sintesis.
4.2.1. Sintesis de los iniciadores hidrofobos ACVA;s y ACVA.

El iniciador hidrofobo se sintetizo segun el método reportado por Pérez et al [18], el
cual consiste en funcionalizar el iniciador azoico &cido 4, 4-azobiscianovalérico (ACVA)
con una reaccion de esterificacion entre el ACVA y el alcohol correspondiente a la cadena
alquilica deseada, dando como resultado el iniciador hidrofobo lineal ACVAs 0 ACVAg
respectivamente. A manera de ejemplo, la Figura 4.1 presenta el esquema de la reaccion
del iniciador hidréfobo ACVAss.

O CN
N OH
HO Xy +  ROH
CH,
CN 0
N
/N\
H;C CHj

o CN
CHs
N A OR
RO Xy
CN o}

Figura 4.1. Esquema de la reaccion de sintesis del iniciador hidréfobo lineal ACVAss.

R=C,¢H3;3

El procedimiento de sintesis de los iniciadores fue el siguiente: en un matraz bola
de 3 bocas de 1000 mL equipado con agitacion magnética se introdujeron 25 g (0.0892
moles) de &cido 4,4-azobiscianovalérico y 0.1871 moles del alcohol con la cadena alquilica
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deseada (1-hexadecanol 6 1-octadecanol, respectivamente) previamente disueltos en 750
mL de tetrahidrofurano (THF). A ésta solucién se le agregd gota a gota desde un embudo
de adicion 38.604 g (0.1871 moles) de diciclohexilcarbodiimida como agente de
acoplamiento y 0.4882 g (0.004 moles) de 4- dimetilaminopiridina como catalizador de la
reaccion en 120 mL de THF, por un lapso de 2 horas, manteniendo la temperatura del
sistema a 3°C con un bafo de hielo. Una vez terminada la adicion, se continud la reaccion
a temperatura ambiente por 12 horas suplementarias. La mezcla de reaccion es filtrada y el
filtrado es concentrado en un rotavapor donde se elimina la mayor cantidad de THF. Se
precipita en metanol por 12 horas en frio. Se obtiene un polvo blanco que posteriormente
se filtra para eliminar el metanol y se lava con acetona. El polvo se seco en una estufa de

vacio y se caracterizé por RMN.

4.2.2. Sintesis de los polielectrolitos asociativos y de control.

Los polielectrolitos asociativos con diferentes microestructuras asi como el
polielectrolito de control (o referencia) sin grupos hidrofobos, se sintetizaron via
polimerizacion en solucion utilizando etanol como disolvente, al 70 % en peso de sélidos.
En los polimeros de tipo multiunion y combinado, se utilizaron los macromondmeros
hidréfobos acrilato de hexadecanilo (MMyg) y acrilato de estearilo (MM1g) de acuerdo a la
longitud de cadena hidrofoba deseada; ademas las estructuras de tipo telequélico y
combinado, contienen iniciadores hidrofobos ACVA1 y ACVAs.

Los polielectrolitos modificados hidr6fobamente y el de control fueron sintetizados en
un reactor equipado con chaqueta de calentamiento con el fin de mantener una temperatura
constante en el medio de reaccién con la ayuda de circulacion de agua proveniente de un
bafio de calentamiento. Ademas, una tapa con 3 bocas esmeriladas en donde se coloca un
refrigerante para el reflujo. El equipo de agitacion esta constituido por un motor mecénico,
una flecha de vidrio y una propela de teflon. El sistema de reaccion se presenta en la Figura
4.2.
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Figura 4.2. Sistema de reaccion para la polimerizacion en solucion.

Para un facil manejo y discusion de los polimeros sintetizados, se utilizd una

nomenclatura en la cual se hace referencia al tipo de estructura y longitud de cadena

hidréfoba. En la Tabla 4.2 se presenta la nomenclatura usada para los diferentes polimeros

sintetizados.

Tabla 4.2. Nomenclatura de los polimeros sintetizados.

Nomenclatura

Polielectrolito

Longitud de la

Concentracion de

cadena hidrdéfoba monomero
hidréfobo
T-16 Telequélico 16
T-18 Telequélico 18
M-16 (1) Multiunién 16 1% mol
M-16 (2) Multiunion 16 2% mol
M-18 (1) Multiunion 18 1% mol
M-18 (2) Multiunién 18 2% mol
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C-16 (1) Combinado 16 1% mol
C-16 (2) Combinado 16 2% mol
C-18 (1) Combinado 18 1% mol
C-18 (2) Combinado 18 2% mol

4.2.2.1. Sintesis del polielectrolito de control.

Para la sintesis del polimero de control, el cual contienen AMA-co-AE en el bloque
central, se empled el iniciador azoico acido 4, 4-azobiscianovalérico (ACVA). El
procedimiento se describe a continuacion.

Se utilizé un reactor de vidrio enchaquetado de 200 mL equipado con agitacion
magnética y condensacion. La temperatura de reaccion se controlé por medio de un
circulador de agua. EIl reactor se cargd inicialmente con las cantidades estipuladas de
AMA, AE, DMF y etanol (reservando una parte de éste para disolver el iniciador ACVA
posteriormente). Se procedio a la desgasificacion con nitrogeno por un lapso de media
hora. Transcurrido el tiempo, se calentd el reactor a 70 °C (temperatura de reaccién); se
adiciono la cantidad de iniciador disuelta en etanol y se inicio la polimerizaciéon por un
lapso de 2 horas. Finalizada la reaccién, se adiciona THF al reactor para disolver el
polimero y posteriormente precipitarlo en hexano y decantarlo. Por ultimo el polimero se
seca en una estufa de vacio a 50 °C y se pesa para determinar la conversion final. Las
cantidades de reactivo en gramos utilizadas en la sintesis del polielectrolito de control se

muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Formulacion para la sintesis del polielectrolito de control.

ACVA AMA AE
Reactivo () (9) )
Polimero
Referencia 0.9106 48.5768 55.9232
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4.2.2.2. Sintesis de los polielectrolitos telequélicos.

La sintesis de los polimeros de tipo telequélico, se llevd a cabo de manera similar al
método utilizado para los polimeros de control, empleando el iniciador hidréfobamente
modificado ACVA;e. Estos polimeros contienen AMA-co-AE en el bloque central y el
iniciador hidr6fobo con los grupos carbonados a los extremos. De igual manera, las
reacciones se llevaron a cabo variando las cantidades de AMA, AE, ACVA, DMF y etanol.
La Tabla 4.4 muestra la relacion de cantidades de reactivos utilizadas en la sintesis de los

dos polimeros telequélicos obtenidos.

Tabla 4.4. Formulacion para la sintesis de los polielectrolitos de tipo telequélico.

ACVA;; ACVAg AMA AE
Reactivo 9 9 (9) 9
Polimero
T-16 2.463 48.5677 56.45
T-18 2.653 48.6185 56.43

4.2.2.3. Sintesis de los polielectrolitos multiunién.

Los polimeros de tipo multiunion, se sintetizaron de igual manera que los antes
descritos, usando ACVA como iniciador. Para tener los bloques hidrofobos repartidos a lo
largo de la cadena, se utiliz6 como tercer monémero el acrilato de hexadecanilo 6 el
acrilato de estearilo (de acuerdo a la longitud de cadena hidréfoba deseada). Las cantidades

de reactivos usados en estas polimerizaciones, se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Formulacion para la sintesis de los polielectrolitos de tipo multiunion.

ACVA AMA AE MM16 MM18
Reactivo (9) () (9) () ()
Polimero
M-16(1% mol MM16) 0.946 44.96 52.29 7.7856
M-16(2% mol MM18) 0.8892 41.818 48.61 14.598
M-18(1% mol MM16) 0.8767 44.863 52.1507 8.0352
M-18(2% mol MM18) 0.866 40.7015 48.6238 15.02
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4.2.2.4. Sintesis de los polielectrolitos combinados.

La sintesis de estos polimeros se realizé del mismo modo que los anteriores, usando
uno de los iniciadores hidr6fobos ACVA;s 0 ACVA;g para tener partes hidrofobas a los
extremos y uno de los mondmeros hidrofobos MM16 o MM18 para tener bloques
hidréfobos a lo largo de la cadena polimérica. La Tabla 4.6 muestra las cantidades

utilizadas en estas polimerizaciones.

Tabla 4.6. Formulacion para la sintesis de los polielectrolitos de tipo combinado.

ACVA;; ACVAg AMA AE MM16 MM18
Reactivo (@ (@) ©) C) ©) (9)

Polimero

C-16 (1% mol MM16) 2.458 4496  55.29 8.11

C-16 (2% mol MM18)  2.3093 4181 4862 14.59

C-18 (1% mol MM16) 2.6436 44.863 52.1977 8.0352

C-18 (2% mol MM18) 2.4734 41615 483417 15.0768

4.3. Caracterizacion.
Para constatar la presencia de los iniciadores y polimeros sintetizados, se realizo la
caracterizacion correspondiente. Los metodos utilizados y los resultados obtenidos se

presentan a continuacion

4.3.1. Resonancia magnetica nuclear.

Para la caracterizacion de los iniciadores hidréfobos y los polielectrolitos
sintetizados en el presente trabajo, se utilizd un espectrofotometro FT-NMR JEOL
ECLIPSE de 300 MHz.

Las muestras para medicion por *H RMN se prepararon mediante el siguiente
procedimiento. Se pesaron 0.01 gramos de muestra y 0.99 gramos de cloroformo deuterado
(para los iniciadores hidrofobos) 6 metanol deuterado (para los polimeros). La solucion se
agitd y se depositdé en un tubo de RMN. Las muestras se analizaron en el equipo y se

obtuvieron los espectros correspondientes.

45



4.3.2. Cromatografia de gases.

Se utilizd esta técnica para lograr obtener una medida mas exacta de las
conversiones alcanzadas en las polimerizaciones.

La cromatografia de gases con detector de ionizacién de flama, es una técnica que
constituye una herramienta potente para separar, identificar y cuantificar los componentes
volatiles y semivolatiles de mezclas complejas. Sin embargo, el uso de éste méetodo se
emplea cuando los componentes de la mezcla problema son volatiles o semivolatiles y
térmicamente estables a temperaturas de hasta 350-400°C. Para los polimeros asociativos,
la temperatura de medicion fue de 240°C. Ademas, se utilizd dimetilformamida como
solvente estandar. A modo explicativo, se inyecta una pequefia cantidad de muestra (~ 1
microlitro) a separar en una corriente de un gas inerte a elevada temperatura, ésta corriente
de gas atraviesa una columna cromatografica que separa los componentes de la mezcla por
medio de un mecanismo de particion (cromatografia gas liquido), de adsorcion
(cromatografia gas s6lido) o una mezcla de ambos. Los componentes separados emergen de
la columna a intervalos discretos y pasan a través de algun sistema de deteccion adecuado.

El equipo de medicién es un comatografo de gases modelo 6890 con detector FID
(detector de ionizacion de flama). La columna de empaque es HP-Innowax de 25 metros de
longitud, un didmetro interno de 0.2 mm y espesor de pelicula de 0.2 pm.

Para realizar la medicion de la conversidn obtenida por cromatografia de gases, se
recuperaron muestras de la mezcla de reaccion inicial y la mezcla de reaccion al finalizar la
polimerizacion. Estas muestras se disolvieron en etanol y se introdujeron al equipo para su
medicion. Una vez obtenidos los resultados de las muestras inicial y final, se obtuvieron las

conversiones finales de cada mondmero aplicando la siguiente ecuacion:

<Aimonémero _ Af monémero)
Ai estandar Af estandar

* 100

% conversion mondmero = 1
i mondémero

Ai estandar

Donde:
Ai monsmero €S €l area del mondmero en la muestra inicial
A\ estandar €S €l area del solvente estandar en la muestra inicial

Af monsmero €S €l area del mondmero en la muestra final
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At estandar €S €l area del solvente estandar en la muestra final

4.3.3. Cromatografia de permeacion en gel.

Para conocer los pesos moleculares de los polielectrolitos asociativos obtenidos, se
utilizé la técnica de cromatografia de permeacién en gel con un sistema Agilnet PL-GPC 50

bajo las siguientes condiciones:

Columnas: 2 x Agilent PLgel, 5 um, MIXED-C 300 mm x 7.5 mm
Eluyente: Tetrahidrofurano

Flujo: 1 mL/min

Temperatura: 40 °C

Volumen de inyeccion: 100 pL

Detector: PL-GPC 50 con indice de refraccion integrado

Las muestras a analizar se prepararon pesando 0.01 gramos de la muestra y 0.99
gramos de THF anhidro. Estas muestras se modificaron metilando los grupos acido de la
estructura polimérica mediante el uso de timetilsilildiazometano mediante la técnica
utilizada por Couvreur et al. [72], la cual consiste en agregar una o algunas gotas del
reactivo antes mencionado hasta que la muestra cambie a un color amarillento y
permanezca asi después de agitar. Posteriormente la muestra se hizo pasar por un filtro de
0.2 um y se colocd en el vial portamuestras de gpc.

4.4. Resultados y Discusion.
4.4.1. Iniciadores hidréfobos ACVAs y ACVAsg.
Los rendimientos obtenidos por gravimetria para los iniciadores hidrofobos
ACVA3;; y ACVAg fueron de 46.1% y 54.94% respectivamente. En la Figura 4.3 se
presentan el espectro de *H-RMN para el iniciador ACVAgs.
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Figura 4.3. Espectro de RMN para el iniciador hidr6fobamente modificado ACVAs.

Cabe sefialar que para el iniciador ACVA;5 se observaron las mismas sefiales a los
mismos desplazamientos, siendo distinta la integracion de la sefial indicada con la letra b, la
cual aumenta con el nimero de protones en la cadena hidrocarbonada. La Tabla 4.7
presenta las asignaciones para cada sefial del espectro. Se observa claramente a 4.1 ppm la
sefial de proton del metileno anexo al grupo acido que evidencia el acoplamiento de la
cadena hidrocarbonada.

Tabla 4.7. Asignaciones para las sefiales de RMN *H del iniciador hidréfobo ACVAs.

Desplazamiento quimico Integracion (H) Multiplicidad
(ppm)
CH; - CH, 0.8 3 T
CHs — (CHy)13 1.25 26 M
C —CH;-CH; 1.6 2 Dt
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CH;—C—CN 1.7 3 S

C-CH2-CH; 2.5 4 M

CH,-0-CO 4.1 2 T

4.4.2. Polielectrolitos asociativos.

Se presenta la conversion obtenida por gravimetria y por la técnica de cromatografia
de gases con detector de ionizacién de flama.

La medicién por gravimetria se realiz6 pesando el polimero obtenido después de su
purificacién y secado. La Tabla 4.8 resume los resultados obtenidos para las conversiones

finales de los polimeros sintetizados.

Tabla 4.8. Conversiones por gravimetria y por cromatografia de gases para los

polielectrolitos asociativos sintetizados.

Conversion Conversion CG-EM

%X %X %X

Polimero gravimetria| AMA AE MM

Referencia 86.22% - - -

T-16 96.46% - - -

T-18 95.19% - - -
M-16 (1% mol MM16) | 98.20% 94.98| 79.11| 80.25
M-16 (2% mol MM18) 92.46% 98.76| 84.64 90.73
M-18 (1% mol MM16) 97.52% 99.59| 93.37| 81.35
M-18 (2% mol MM18) 96.13% 100.00| 91.73| 79.18
C-16 (1% mol MM16) 93.76% 97.31| 90.85 84.56
C-16 (2% mol MM18) 98.35% 96.34| 89.32| 81.45
C-18 (1% mol MM16) 98.73% 97.90( 80.86| 85.28
C-18 (2% mol MM18) 97.58% 92.28| 88.52| 83.25
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4.4.3. Pesos moleculares.
En la Tabla 4.9 se presenta los pesos moleculares obtenidos por GPC para los

polielectrolitos del presente estudio.

Tabla 4.9. Pesos moleculares obtenidos por GPC para los polielectrolitos asociativos

sintetizados.

Polielectrolito Peso
molecular
g/mol
(GPC)
Referencia 154 631
T-16 150 586
T-18 282 209
M-16 (1% mol MM18) | 105 425
M-16 (2% mol MM18) 79 475
M-18 (1% mol MM18) 104 635
M-18 (2% mol MM18) | 113012
C-16 (1% mol MM18) 94 139
C-16 (2% mol MM18) 165 654
C-18 (1% mol MM18) 148 986
C-18 (2% mol MM18) 116 869

En la Figura 4.4 se presenta el espectro de *H-RMN para el polielectrolito de control
sin grupos hidréfobos, el cual contiene AMA — co — AE en su estructura. Se observa un
desplazamiento de aproximadamente 0.9, las sefiales correspondientes a los metilos del
acrilato de etilo, a ~2 ppm se presenta la sefial del metileno de la cadena principal, a un
desplazamiento de ~4 se presenta la sefial de los metilenos del acrilato de etilo. Por su
parte, la Figura 4.5 muestra el espectro de *H-RMN para el polielectrolito M-18 (2) a modo

de ejemplo. Aqui se observan sefiales similares a las mostradas para el polimero de
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referencia y se observan sefiales empalmadas entre 1 y 2 ppm, correspondientes a los

metilenos de la cadena hidrocarbonada del macromonomero hidrofobo.

b d b
H2 CHy | H2 H
c—¢C C—C —
C=0 C=
0 0
H e CHy
d CHs
d
=] e
,
T T [ T T T [ T T T T I T T
12 10 8 6 4 2 0 ppm

Figura 4.4. Espectro de *H RMN para el polielectrolito de control.
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Figura 4.5. Espectro de *H RMN para el polielectrolito M-18 (2).
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Capitulo V

5.1. Estudio Reoldgico.

En el presente capitulo se abordan temas relacionados con las propiedades reolégicas
en solucion acuosa de los polielectrolitos asociativos sintetizados a lo largo del presente
trabajo de investigacion. Se realizd un estudio en estado estacionario que permitio
encontrar los regimenes de concentracion de los polielectrolitos asociativos sintetizados, asi
como un estudio en estado oscilatorio que permitid relacionar directamente algunos
pardmetros reoldgicos con la estructura del polimero estudiado. Por lo anterior y para
mayor comprension de los resultados obtenidos, ésta seccion se divide en dos partes: la
primera presenta el estudio reolégico en estado estacionario y la segunda en estado

oscilatorio.

5.2. Preparacion de las muestras.
5.2.1. Preparacion de las muestras en agua.

Las muestras se prepararon pesando cantidades determinadas de polimero
(diferentes porcentajes en peso) y disolviendo éstas en agua desionizada. Para que la
disolucién fuera posible, se neutralizaron las muestras a un pH de aproximadamente 9
agregando gota a gota una solucion de hidroxido de amonio al 30%. Las muestras se
mantuvieron en agitacién por un lapso de 24 horas y se mantuvieron en reposo por 24 horas
mas. A estas muestras les llamamos “soluciones madre”, debido a que de ellas se parte para

la preparacion de las muestras a analizar.

5.2.2. Preparacion de las muestras con NaCl.

Para preparar las muestras con sal, se utilizé cada solucion madre y se le agregd la
cantidad necesaria de NaCl para alcanzar la concentracion mas alta (0.5 M); ésta solucion
se agitd por 24 horas y con ella se hicieron las diluciones correspondientes (0.05, 0.1, 0.2,
0.3, 0.4y 0.5 M). Las soluciones se agitaron por 24 horas y se dejaron reposar por 24 horas

mas.
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5.2.3. Preparacion de las muestras con tensoactivo (SDS).

Para preparar las muestras, se utilizé cada solucion madre y se le agregé la cantidad
necesaria de SDS para alcanzar la concentracion mas alta (3 6 10 mM, segun la estructura
de cada polimero), ésta solucion se agito por 24 horas y con ella se hicieron las diluciones
correspondientes a cada estructura:

Telequélico 0.5,1,2y 3 mM SDS
Multiunién 2,4,6,8y 10 mM SDS
Combinado 2,4,6,8y 10 mM SDS

Las soluciones se agitaron por 24 horas y se dejaron en reposo por 24 horas mas.

5.2.4. Preparacion de las muestras con NaCl y SDS.

Para preparar las muestras, se utilizd cada solucion madre y se le agrego la cantidad
necesaria de NaCl para alcanzar la concentracion mas alta (0.3 M); ésta solucién se agitd
por 24 horas y con ella se hicieron las diluciones correspondientes (0.05, 0.1, 0.2 y 0.3M).
Las soluciones se agitaron por 24 horas y se dejaron reposar por 24 horas mas. A cada
solucion de polimero/NaCl se le agregé SDS a una concentraciéon de 10 mM , se agitd y se
mantuvo en reposo. Se hicieron las diluciones correspondientes (2, 4, 6, 8 y 10 mM). Las
soluciones se agitaron por 24 horas y se dejaron reposar por 24 horas mas.

5.3. Equipo de medicion.

Las muestras se analizaron en un redbmetro marca Anton Paar Physica MCR 501, se
utilizo la geometria cono-plato (50 mm 2°), La temperatura de medicion fue de 25+0.04 °C.
En las mediciones en estado estacionario, el intervalo de medicion de velocidades de corte
fue de 0.0001 a 1000 s* (éste intervalo maximo fue necesario en las muestras que
presentaron mayor viscosidad). Para el caso de las mediciones en estado dinamico u
oscilatorio, el intervalo de frecuencias utilizado comenzo en 0.01 rad/s hasta 50 rad/s (una

vez mas, dicho intervalo cambiaba con la viscosidad observada en las soluciones).
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5.4. Estudio reoldgico en estado estacionario.

Los parametros de entrada para el andlisis en estado estacionario que se utilizaron
fueron: 30 puntos de medicidn con intervalos de 20 segundos. La velocidad de corte inicial
varid de acuerdo a la viscosidad preliminar observada en las muestras; es decir, en las
muestras poco viscosas (viscosidad muy parecida a la del agua) se inici6 con 10 s y hasta

1000 s™, las muestras con alta viscosidad se iniciaron con 0.0001 s™ y hasta 1000 s™.

5.4.1. Regimenes de concentracion.

La importancia de un estudio que muestre los diferentes regimenes de concentraciones
para los polimeros asociativos, reside en el imperioso conocimiento de la concentracion
necesaria para lograr un buen comportamiento espesante por parte de éstos, ya que la
concentracion del polimero en la solucion se relaciona directamente con las interacciones
hidréfobas que se establecen en el sistema. Se sabe que si la concentracion de polimero C
es menor a la concentracién critica de agregacion (C*), la interaccion hidréfoba se da
unicamente al interior de una misma molécula, si la concentracion aumenta C > C*, se
favorecen las interacciones intra e intermoleculares [52].

Con el fin de estudiar el comportamiento reologico de los polielectrolitos
asociativos del presente estudio y obtener los regimenes de concentracion de éstos, se
realizaron pruebas reoldgicas a un barrido de concentraciones para cada polimero.

Antes de analizar a fondo los resultados, es necesario recalcar las principales
caracteristicas del comportamiento reoldgico de polimeros no modificados. Cuando se
discuten las propiedades dindmicas de soluciones de cadenas de polimero lineal, se
distinguen cuatro regimenes de concentracion [69-71].

(i) Elrégimen diluido C < C* para lo cual la viscosidad extrapolada a velocidades de corte
cero (mo) es del orden del solvente.

(if) El régimen semidiluido no entrelazado C* < C < Ce, en este régimen, la viscosidad
incrementa moderadamente. Note que la relacion de Ce/C* es generalmente del orden

de 5-10.

(iii) EI régimen semidiluido entrelazado Ce < C < C**, las propiedades de viscosidad son
descritas por el modelo de reptacion y la viscosidad sigue una ley de potencia de la

concentracion de polimero con un exponente cercano a 4.
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(iv) El régimen concentrado, comienza mas all4 de C**, el modelo de reptacion todavia se
Ileva a cabo, pero el comportamiento de la escala se hace diferente. En la Figura 5.1 se

presentan estos regimenes.

Nota: Para el caso de polimeros asociativos, la concentracion critica de agregacion se
representa con C, (este valor se determina cuando la viscosidad del polimero asociativo
sobrepasa al del polimero de referencia), la concentracién de entrelazamiento con Cry la

concentracion del régimen concentrado Cc.

& Polimero asociativo

¥ Homopolimero

n, (Pas)

C mlegl

R LT e y -
L F e |Gk
s T CA T';J.‘i,_}(_“[I/::‘—:-.,
Régimen Régimen Régimen
Diluido Semi-diluido  Semi-diluido

No entrelazado Entrelazado

Figura 5.1. Esquema de los regimenes de concentracion.

En la Figura 5.2 se presenta la variacion log-log de la viscosidad aparente (n) en
funcion de la velocidad de corte () para el polielectrolito telequélico T-18 a diferentes
concentraciones de polimero (C). En el régimen diluido (C < 1 % en peso), el sistema es
newtoniano, es decir que no hay variacion de la viscosidad con la velocidad de corte, a
concentraciones mas elevadas (C > 2 % en peso), los sistemas presentan un

comportamiento newtoniano seguido de uno pseudoplastico (disminucién de la viscosidad
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en funcién de la velocidad de corte), el comportamiento pseudoplastico se va
incrementando a medida que se aumenta la concentracion de polimero. Este es un
comportamiento clasico de los polimeros y se observa en todos los otros sistemas

estudiados.

T-18
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Figura 5.2. Viscosidad aparente (1) en funcion de la velocidad de corte () a diferentes

concentraciones de polimero (C) para el polielectrolito T-18.

Para el polielectrolito de control sin modificaciones hidréfobas, se realizé un barrido de
concentraciones de polimero de 0.05 a 14 % en peso. La Figura 5.3 presenta la variacion
log-log de la viscosidad extrapolada a velocidades de corte cero (ng) en funcion de la
concentracion de polimero (C). Se observan que el valor C* es de 0.3 % en peso, mientras
que el valor de Ce es de aproximadamente 5 % en peso, se observa también que arriba de
Ce (régimen semidiluido entrelazado) los valores presentan una linea recta con una
pendiente de aproximadamente 4, esto ha sido observado por otros investigadores
utilizando otros polimeros asociativos. Este polimero se toma como referencia al discutir
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mas adelante la influencia de los bloques hidr6fobos y la microestructura en los polimeros

asociativos.
10 E ' L | ! ! ! L | ! ! ! L |
O Referencia
1+ .
D
s 015 3
e-, ]
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Figura 5.3. Viscosidad extrapolada a velocidades de corte cero (o) en funcion de la

concentracion de polimero (C) para el polielectrolito de referencia.

5.4.1.1. Influencia de la longitud de la cadena hidrocarbonada del iniciador
hidrofobo.

Para estudiar el efecto de la longitud de la cadena hidrocarbonada del iniciador
hidréfobo, se presenta en la Figura 5.4 la variacion log-log de no en funcién de C para los
polielectrolitos telequélicos con 16 y 18 carbonos, ademés se incluye el polielectrolito de
control para comparacion. Se observa que la C,, de T-16 aparece a una C = 0.3% peso, este
valor es el mismo que presenta el polielectrolito de control, mientras que para T-18 la C,, se
encuentra a C = 0.8% peso. Este desplazamiento del régimen diluido de T-18 puede ser

debido a que a concentraciones inferiores a su C,, las interacciones intramoleculares de los
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grupos hidréfobos son muy fuertes, por lo que las cadenas poliméricas se mantienen en
forma de ovillo en un rango méas amplio de concentraciones. Ademas, se observa que la
concentracion de entrelazamiento Ct para el polielectrolito T-18 se presenta a menor
concentracion que para el polielectrolito T-16, con lo que se afirma que al incrementar la
longitud de la cadena hidr6foba se incrementa la viscosidad en la solucion, ya que se
presenta el régimen semidiluido entrelazado a C mas bajas, debido a las interacciones
intermoleculares que forman redes hidréfobas tridimensionales. Finalmente a
concentraciones superiores a Cr ambos polielectrolitos exhiben comportamientos lineales

con una pendiente cercana a 4.

20 T T L ELL | T L |
10 E | O Referencia E
O Telequélico 16
A Telequélico 18
1 E
@
& 0l .
=
AV, ,
0.01 3 T ! r
b wo
10 T-16 : i E
1E-3 el . . il S el
0.03 0.1 1 10 20

C (% peso)

Figura 5.4. np en funcion de la C para los polielectrolitos telequélicos T-16 y T-18. Se

presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.
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5.4.1.2. Influencia de la longitud de la cadena hidrocarbonada del mondémero
hidrofobo.

Como se observd en el capitulo de anterior, se sintetizaron polielectrolitos
asociativos variando la longitud de la cadena hidrocarbonada en el monémero hidréfobo, en
similares condiciones de reaccion, esto con el fin de observar las similitudes o diferencias
del comportamiento reologico del polimero. A continuacion se presentan los graficos
comparativos para evaluar el efecto que tiene la longitud hidréfoba en polielectrolitos de

tipo multiunién y combinado, para esto se agruparon los resultados de la siguiente forma:

M-16 (1) y M-18 (1)
M-16 (2) y M-18 (2)
C-16 (1) y C-18 (1)
C-16 (2) y C-18 (2)

La Figura 5.5 muestra la variacion log-log de no en funcion de C para los
polielectrolitos multiunién M-16 (1) y M-18 (1), ademés se incluye el polielectrolito de
referencia para comparacion. Practicamente no se observa el régimen diluido para ambos
polielectrolitos, debido a que la viscosidad de éstos sobrepasa a la viscosidad del polimero
de referencia en la minima concentracién estudiada (0.05 % de polimero), sin embargo si
se observan el régimen semidiluido y el inicio del régimen concentrado. La concentracién
Ct marca el inicio de entrelazamiento en ~0.18% peso para el polimero M-16 (1), mientras

que para el polimero M-18 (1) empieza en ~0.4% peso.
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Figura 5.5. np en funcion de la C para los polielectrolitos multiunion M-16 (1) y M-18 (1).
Se presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.

La Figura 5.6 muestra la variacion log-log de no en funcion de C para los
polielectrolitos multiunion M-16 (2) y M-18 (2). Al igual que en el caso anterior, no se
observa el régimen diluido en ambos polimeros debido a que éste se encuentra a
concentraciones mas bajas a las estudiadas. El inicio de entrelazamiento se presenta a una
concentracion de polimero de ~0.07% peso para el polimero M-18(2) y de ~0.15% peso
para el M-18 (1). Esta diferencia se debe precisamente a el tamafio de la cadena hidréfoba,
siendo més factible el logro de las interacciones intermoleculares para el polimero cuyas
cadenas hidrocarbonadas son mayores (M-18). Después del régimen semidiluido se llega al
régimen concentrado, en el cual se exhiben viscosidades altas debido a la poca o nula

movilidad de las cadenas en la solucién.
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Figura 5.6. np en funcion de la C para los polielectrolitos multiunién M-16 (2) y M-18 (2).

Se presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.

A continuacion se presenta en la Figura 5.7 la variacion de mo en funcién de C para
los polielectrolitos de tipo combinado C-16 (1) y C-18 (1). A diferencia de los
polielectrolitos con multiuniones, éstos tienen grupos hidr6fobos en ambos extremos de la
cadena polimérica. Se esperaria que tuvieran mayor capacidad para interaccionar y por lo
tanto para entrelazarse. Sin embargo los resultados arrojan que la concentracion de inicio de
entrelazamiento o Cr se presenta a ~0.5% peso para el C-16 (1) y a ~0.4% peso para el C-
18 (1). Este comportamiento contrario se podria explicar por el hecho de que al haber mas

grupos hidrofobos por cadena, la capacidad de interaccion intramolecular es més fuerte, por

lo que las cadenas poliméricas continuarian en su forma de ovillo con mayor firmeza antes
de comenzar a interactuar con otras cadenas. Una vez sobrepasada ésa concentracion

“limite”, se observa que la viscosidad de ambos polimeros comienza a incrementar de
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forma abrupta, presentandose el régimen concentrado (poca movilidad de las cadenas) a

muy baja concentracion de polimero.
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Figura 5.7. np en funcion de la C para los polielectrolitos combinados C-16 (1) y C-18 (1).
Se presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.

En la Figura 5.8 se presenta la variacion log-log de np en funcion de C para los
polielectrolitos combinados C-16 (2) y C-18 (2), se presenta el polielectrolito de control
para comparacion. El régimen diluido para ambos polimeros se presenta a concentraciones
menores a las estudiadas, por lo que C, se identifico en 0.05% peso en los dos casos. El
inicio de entrelazamiento se presenta a una concentracion de polimero de ~0.15% peso para
C-16 (2) y de ~0.09% peso para C-18 (2). Estos resultados también satisfacen la hipdtesis
establecida que emite que al ser mayor la longitud hidrocarbonada del macromondmero

hidrofobo se prestaria a lograr inicio de formacion de redes tridimensionales con mayor
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facilidad, a menor concentracion de polimero y por lo tanto se lograrian obtener mayores

valores de viscosidad.
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Figura 5.8. np en funcion de la C para los polielectrolitos multiunion C-16 (2) y C-18 (2).

Se presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.

5.4.1.3. Influencia de la cantidad de grupos hidro6fobos.

En la Figura 5.9 se presenta la variacion log-log de np en funcion de C para los
polielectrolitos de tipo multiunién-16 con 1% y 2% mol de macromondémero hidro6fobo,
ademas el polielectrolito de control se muestra para comparacion. En la region de
concentraciones estudiada no se observa el réegimen diluido para el polielectrolito M-16(2),
esto no quiere decir que no exista, solamente que se encuentra a concentraciones menores a
las estudiadas; para el caso del polielectrolito M-16 (1) este régimen se desplaza hasta una
concentracion de 0.6 % en peso. Ademas, se observa que la concentracién del régimen
semidiluido entrelazado Cr para el polielectrolito M-16 (2) se presenta a menor
concentracion que para el polielectrolito M-16 (1), una posible explicacion podria ser que
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debido a la mayor cantidad de grupos hidrofobos (para el caso de M-16(2), se necesitan
cantidades menores de polimero para poder llegar al régimen semidiluido entrelazado,
mientras que para el caso del polielectrolito M-16(1) (con menor cantidad de monémero
hidréfobo) es necesaria una concentracion mas grande de polimero para poder alcanzar
dicho régimen. A concentraciones superiores a Ct ambos polielectrolitos exhiben
comportamientos lineales con una pendiente cercana a 4, después de la cual se presenta el

régimen concentrado.
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Figura 5.9. np en funcion de la C los polielectrolitos M-16 (1) y M-16 (2). Se presenta el

polielectrolito de referencia con fines comparativos.

La Figura 5.10 muestra la variacion log-log de np en funcion de C para los
polielectrolitos de tipo combinado-16 con 1y 2% mol de macromondmero hidrofobo, el
polielectrolito de control se presenta para comparacion. Se observa el mismo
comportamiento que para el caso de los polielectrolitos M-16(1 y 2), es decir, el
polielectrolito con mayor cantidad de mondmero hidr6fobo no presenta el régimen diluido,

mientras que el de menor cantidad de hidréfobo lo presenta hasta una concentracion de 0.6
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% en peso. Esto como ya fue explicado anteriormente puede ser debido a la mayor cantidad
de grupos hidrofobos por cadena polimerica, lo cual permite asociaciones intermoleculares
a menores concentraciones de polimero. Se observa que el régimen semi-diluido no
entrelazado para el C-16 (2) presenta un incremento mas notorio en la viscosidad del
sistema que el C-16 (1), debido también a la mayor cantidad de grupos hidréfobos por
cadena. Tambien se observa que el inicio del régimen semi-diluido entrelazado comienza a
una C~ 0.4 % para el polielectrolito C-16 (2), mientras que para el C-16 (1) se presenta
hasta una C~0.6%, con lo cual se corrobora que la cantidad de grupos hidréfobos por
cadena polimérica esta directamente relacionada con el poder espesante ejercido en el

sistema.
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Figura 5.10. no en funcion de la C para los polielectrolitos C-16 (1) y C-16 (2). Se presenta

el polielectrolito de referencia con fines comparativos.

La Figura 5.11 presenta la variacion log-log de no en funcion de C para los

polielectrolitos con multiuniones M-18 (1) y M-18 (2), se presenta el polielectrolito de
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control para comparacion. Se observa que los polielectrolitos M-18 (1) y M-18 (2) no
presenta un régimen diluido a las concentraciones estudiadas, éste posiblemente se
encuentra a concentraciones mas bajas. El régimen semidiluido no entrelazado (C+) se
presenta a concentraciones mas bajas para el polielectrolito M-18(2) (C = 0.1 % en peso)
con respecto al polielectrolito M-18(1) (C = 0.4 % en peso), esto demuestra el poder
espesante mas fuerte cuando se tiene mayor cantidad de grupos hidréfobos en la cadena.
Después de Cr los polielectrolitos asociativos exhiben un incremento abrupto en la
viscosidad de la solucion (régimen semidiluido entrelazado) con una pendiente cercana a 4.
En este caso los polielectrolitos presentan también el régimen concentrado (C;) los cuales

aparecen a C = 0.8 y 0.9 % en peso para las muestras M-18(2) y M-18(1) respectivamente.
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Figura 5.11. no en funcién de la C para los polielectrolitos M-18(1) y M-18(2). Se presenta

el polielectrolito de referencia con fines comparativos.
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En la Figura 5.12 se presenta la variacion log-log de no en funcién de C para los
polielectrolitos combinados C-18 (1) y C-18 (2), se presenta el polielectrolito de control
para comparacion. Se observa que estos polielectrolitos presentan los mismos resultados
que en el caso anterior (Figura 5.11) es decir, los polielectrolitos no presentan régimen
diluido, ademas que presenta el régimen concentrado (C.), éste se presenta a
concentraciones mas bajas que el anterior (C = 0.5 y 0.8 para C-18(2) y C-18(1)
respectivamente), esto posiblemente se deba a la mayor cantidad de grupos hidréfobos en la

cadena, ademas de la localizacién de éstos.
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Figura 5.12. no en funcién de la C para los polielectrolitos C-18(1) y C-18(2). Se presenta

el polielectrolito de referencia con fines comparativos.
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5.4.1.4. Influencia de la microestuctura.

La microestructura del polimero asociativo es de suma importancia en términos de
formacion de redes tridimensionales. Es por esto que a continuacion se presenta una breve
comparativa entre polielectrolitos telequélico, multiunion y combinado cuya Unica
diferencia es precisamente el tipo de microestructura polimérica. La Figura 5.13 presenta la
variacion de no en funcién de C para los polielectrolitos T-16, M-16 (2) y C-16 (2). El
comportamiento final es el esperado, es decir, se observa inicio de régimen semidiluido a
mucho menor concentracion para los polielectrolitos con estructuras de tipo multiunién y
combinado (0.05% peso de polimero para ambos casos). Ademas, el inicio de
entrelazamiento ocurre a ~0.15% peso para el polimero combinado y a ~0.18% peso para el
polimero con multiuniones, mientras tanto el polimero telequélico exhibe entrelazamiento
hasta ~3% peso de polimero. Esta diferencia radica principalmente en la microestructura de
los polimeros que directamente afecta el tipo de redes transitorias que se formarian.
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Figura 5.13. no en funcién de la C para los polielectrolitos T-16, M-16 (2) y C-16 (2). Se

presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.
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La Figura 5.14 muestra la variacién de no en funcion de la C para los polielectrolitos
T-18, M-18 (2) y C-18 (2). Se sigue la tendencia mostrada para el caso anterior,
observandose mejores viscosidades para el polielectrolito combinado C-18 (2), seguido del
M-18 (2) y por ultimo el de tipo telequélico T-18. Una vez mas la concentracion de inicio
de entrelazamiento exhibida por el polimero combinado se presenta en ~0.08% peso, el
polimero multiunion la presenta hacia ~0.1% en peso; como se observa a pesar de que no es
una diferencia muy significativa, los valores de viscosidad alcanzados si que se diferencian
hasta en un orden de magnitud a concentraciones superiores a 0.4% en peso. La
microestructura que forma el polielectrolito combinado seria mejor estructurada y maés
homogénea que la formada con los polimeros multiunion. Ademas, el polimero telequélico

presenta un pobre poder espesante en comparacion con las otras microestructuras.

100000 g————rrr - -
E e ]
10000 f % O Referencia 3
3 o3 A T-18 ]
1000 f O M-18(2) E
F o % C-18(2) ]
PAY
100 ¢ & .
—~ 10 E E
5 3 3
© F
= 1r 3
= i
0.1 3 Come 3
0.01 _ nC-18(2) ¢ \ \ ]
1E-3 _ i k A T CTT-18 Ce _
TM-18(2) C]1 T8
r TC-18(2)
Ealn
0.1 1 10

C (% peso)

Figura 5.14. no en funcion de la C para los polielectrolitos T-18, M-18 (2) y C-18 (2). Se

presenta el polielectrolito de referencia con fines comparativos.

70



5.4.1.5. Analisis de efecto en las propiedades reologicas del peso molecular en
polimeros asociativos.

El peso molecular de un polimero influye en las propiedades viscoelasticas que
exhibe en solucidn acuosa, debido a su mayor volumen hidrodindmico. Sin embargo, al
hablar de polimeros asociativos, ésta caracteristica podria influir poco en la propiedad de
espesamiento en relacion al aumento de la viscosidad debido a las asociaciones de tipo
intermolecular. Para observar el efecto del peso molecular de los polimeros asociativos
sintetizados en el presente trabajo de investigacion, en la Figura 5.15 se compara 1o €n
funcion de C para los polimeros M-16 (1) y M-18 (1), cuyos pesos moleculares en nimero
son 105 000 y 104 600 respectivamente; por lo anterior el peso molecular no es una
variable en ésta comparacion. Se observa claramente que aunque a baja concentracion de
polimero no se percibe efecto de la longitud de cadena hidrofoba, a partir de 1% peso de
polimero el M-18 (1) presenta una viscosidad mayor (méas de un orden de magnitud) que la
presentada por si similar M-16 (1); es decir, la longitud de cadena hidr6foba es la

responsable de valores tan distantes en viscosidad.
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Figura 5.15. no en funcién de C para los polielectrolitos M-16 (1) y M-18 (1).
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Por otra parte, la Figura 5.16 muestra no en funcion de la C para los polimeros C-16
(2) y C-18 (2) con pesos moleculares en nimero de 166 000 y 117 000 respectivamente. En
éste caso tenemos que el polimero con menor longitud de cadena hidréfoba (16) presenta
un mayor peso molecular que su similar con longitud hidréfoba de 18. La viscosidad de
cada polimero es muy diferente, ya que los valores alcanzados por el C-18 (2) superan por
mucho a los alcanzados por C-16 (2), por lo que se deduce que el incremento en la
viscosidad de la solucién - si bien puede estar influenciada por el peso molecular del
polimero -, se debe en mayor medida en éste caso a la longitud de la cadena del mondémero
hidréfobo y a su capacidad de formar asociaciones.
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Figura 5.16. noen funcién de C para los polielectrolitos C-16 (2) y C-18 (2).

5.4.2. Influencia de la sal NaCl.
La Figura 5.17 presenta la variacion de mo en funcion de la concentracion de NaCl
[NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito T-16. Se

observa una ligera disminucion de la viscosidad con la concentracién de NaCl a porcentajes
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en peso bajos (2% peso de polimero). Esto debido probablemente a que en dichas
concentraciones de polimero en el medio, las uniones hidrofobas son escasas (no hay
presencia de entrelazamiento entre cadenas), por lo que la sal rompe las repulsiones
electrostaticas en la solucion, las cadenas de polimero se enrollan y el volumen
hidrodinamico disminuye. A mayores concentraciones de polimero (C>10% peso) hay una
mayor cantidad de uniones hidrofobas de tipo intermolecular, por lo que posiblemente la sal
actla como un reforzante de dichas uniones, evitando la desasociacion de éstas, por lo que

la viscosidad permanece constante.
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Figura 5.17. ng en funcion de la concentracion de NaCl a diferentes concentraciones en
peso de polimero para el polielectrolito T-16.

En la Figura 5.18 se presenta mo en funcion de la [NaCl] a diferentes

concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito T-18. Se observa el mismo

comportamiento que para el polimero T-16, es decir, disminucion en la viscosidad al
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incrementar la concentracion de NaCl a concentraciones bajas de polimero en el medio

(<1% peso), después se observa que la sal no afecta la viscosidad del sistema (C>1% peso).
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Figura 5.18. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero

para el polielectrolito T-18.

La Figura 5.19 presenta la variacion de mo en funcion de la [NaCl] diferentes
concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito M-16 (1). Se observa que a
concentraciones de polimero por debajo de 0.4% peso, la viscosidad disminuye al
incrementar la concentracion de NaCl, esto debido a que a dicha concentracion se encuentra
el régimen diluido, por lo que las cadenas se encuentran aisladas las unas de las otras, por
lo que al haber NaCl en el medio, se rompen las repulsiones electrostaticas y la viscosidad
cae. Sin embargo, por encima de 0.8% peso de polimero, el comportamiento cambia
completamente; a partir de dicha concentracidn, se encuentra que la viscosidad aumenta al
incrementar la concentracion de NaCl en el sistema, con méximos observados a 0.05 M 6

0.1 M de sal. Este comportamiento se debe posiblemente a que al haber mayor cantidad de
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grupos hidréfobos en el medio, la sal presente actie como refuerzo en las asociaciones
hidrofobas, permitiendo la formacion de nuevas uniones o incrementando el tiempo de
duracion de éstas. A concentraciones mas elevadas de sal (C = 0.1 6 0.2 M) se observa una
disminucion de la viscosidad en todas las muestras estudiadas, esto posiblemente sea
debido que la sal satur6 los grupos hidréfobos y el exceso de ésta se va al medio disperso,
provocando la ruptura de las repulsiones electrostaticas de la cadena polimérica, dando

como consecuencia la disminucién de la viscosidad.
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Figura 5.19. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero

para el polielectrolito M-16 (1).

En la Figura 5.20 se presenta mo en funcion de la [NaCl] a diferentes
concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito M-16 (2). Se observa que para
todas las concentraciones de polimero, la viscosidad disminuye de forma radical al
incrementar la concentracion de NaCl. Esos resultados son inesperados, porque se pensaria

que al tener mas grupos hidréfobos en el sistema, la viscosidad en presencia de sal se veria
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menos afectada (viscosidad inalterada o aumento de ésta a concentraciones elevadas de
sal), pero en este caso se observa una fuerte disminucion de la viscosidad sin que se

presente aumento de ésta como en el caso de la muestra M-16(1).
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Figura 5.20. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero

para el polielectrolito M-16 (2).

La Figura 5.21 muestra la variacion de mo en funcion de la [NaCl] a diferentes
concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito C-16 (1). Se observa un
comportamiento parecido al mostrado por el polimero M-16 (1), presentdndose un maximo
en la viscosidad con 0.05 M de NaCl. Como se dijo antes, dichos méaximos se observan por
encima de cierta concentracion de polimero (>0.6% peso). Por su parte, el comportamiento
del polimero C-16 (2) se presenta en la Figura 5.22 donde se muestra no en funcion de la
[NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero. A diferencia del caso anterior,

éste polimero exhibe un comportamiento similar al polielectrolito M-16 (2).
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Figura 5.21. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero
para el polielectrolito C-16 (1).
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Figura 5.22. no en funcién de la concentracion de NaCl a diferentes concentraciones en

peso de polimero para el polielectrolito C-16 (2).
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En la Figura 5.23 se muestra la variacion de no en funcién de la [NaCl] a diferentes
concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito M-18 (1). Aqui se presenta un
ligero incremento en la viscosidad a concentraciones bajas de polimero (0.05 y 0.2% peso)
con maximo en 0.2 M de NaCl, sin embargo a partir de una C=0.4% peso, la viscosidad

disminuye con la concentracion de sal.
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Figura 5.23. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero
para el polielectrolito M-18 (1).

La Figura 5.24 muestra mo en funcion de la concentracion de NaCl a diferentes
concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito M-18 (2). Aqui se observa que
para todas las concentraciones de polimero estudiadas, la viscosidad presenta una
disminucion muy marcada al incrementar la concentracion de NaCl; posiblemente, al igual
que en el caso del polimero C-16 (2), la mayor cantidad de hidréfobos afecta el

comportamiento de dicho polimero en presencia de sal.
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Figura 5.24. no en funcion de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero

para el polielectrolito M-18 (2).

La Figura 5.25 presenta la variacion de no en funcion de la [NaCl] a diferentes
concentraciones en peso de polimero para el polielectrolito C-18 (1). Se observa un
incremento en la viscosidad aparente al incrementar la concentracion de sal a 0.05 M,
después de lo cual disminuye. Este comportamiento es el mismo comportamiento
observado para los polimeros M-16 (1) y C-16 (1) y se atribuye a que la sal a bajas
concentraciones, actua reforzando las asociaciones hidrofobas. En la Figura 5.26 se muestra
la variacion de ng en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero
para el polielectrolito C-18 (2). Aqui se presenta el mismo comportamiento que para el caso
del polimero C-16 (2) y M-18 (2), es decir, una caida muy marcada en la viscosidad de las
soluciones al incrementar la concentracion de sal, posiblemente debido a la concentracién

de hidrdfobos en el polimero.
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Figura 5.25. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero
para el polielectrolito C-18 (1).
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Figura 5.26. no en funcién de la [NaCl] a diferentes concentraciones en peso de polimero

para el polielectrolito C-18 (2).
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5.4.3. Influencia del tensoactivo.

En la Figura 5.27 se presenta la variacion de la viscosidad extrapolada a velocidades
de corte cero (o) en funcion de la concentracion de SDS ([SDS]), para el polielectrolito de
referencia al 70% de sélidos a diferentes concentraciones de polimero (1 — 10% peso). Se
observa un comportamiento lineal en la mayoria de las muestras estudiadas, donde la
viscosidad no se observa significativamente afectada con la concentracion de SDS; dicho
comportamiento es esperado debido a que éste polimero no contiene grupos hidrofobos que

pudieran provocar cambios en la viscosidad con el SDS.
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Figura 5.27. no en funcion de la concentracion de SDS ([SDS]) para el polielectrolito de

referencia a diferentes concentraciones de polimero.

La Figura 5.28 presenta la variacion de la viscosidad extrapolada a velocidades de
corte cero (o) en funcién de la [SDS], para el polielectrolito de tipo Telequelico T-16. Se
observa un maximo en la viscosidad a 0.05 mM de SDS, lo que es coherente ya que

debido a la baja concentracion de grupos hidréfobos por cadena (2), las uniones hidréfobas
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se saturan rapidamente con moléculas de SDS, las cuales comienzan a solubilizar cada
grupo hidrofobo por separado destruyendo las uniones. EI mismo comportamiento ocurre
con el polielectrolito T-18 expuesto en la Figura 5.29, donde se observa una tendencia
lineal de la viscosidad con el [SDS] con un maximo en 0.05 mM de SDS. Como se
comentd, la baja cantidad de hidréfobos limita las interacciones intermoleculares

responsables de la formacién de redes.

10 >I<,/——/>'é\c A 7;77, C (% peso)
I S < N O 0.2
1 o 910 o4
4 <> 1
e Q2

] > 4
1 s O 6

— B v 97’”’””“””9 % 8

(n .

& O 10

o 01—E X 14

< M\ﬁ\é\g
%/f@\ﬁ%—e\\\@

o1y, V¥ E
:9“*@\——@\;,-- N
e o R = — _
: = o
1E-3 4 - T - | - | - |
0 1 2 3 4
[SDS] (mM)

Figura 5.28. no en funcién de la [SDS] para el polielectrolito telequélico T-16 a diferentes

concentraciones de polimero.
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Figura 5.29. no en funcién de la [SDS] para el polielectrolito telequélico T-18 a diferentes

concentraciones de polimero.

La Figura 5.30 presenta la variacion mo en funcion de la [SDS], para el
polielectrolito de tipo multiunion M-16 (1). Mientras que a bajas concentraciones de
polimero no se observa un incremento en la viscosidad con la concentracion de tensoactivo,
a concentraciones altas de polimero se observa un comportamiento de tipo campana en el
cual se incrementan hasta en un orden de magnitud los valores de viscosidad al agregar 8
mM de SDS en todos los casos. A concentraciones de polimero bajas las cadenas
poliméricas se encuentran aisladas, por lo que los grupos hidréfobos de éstas interactuan
entre ellos en una forma poco extendida (ovillo); al agregar tensoactivo (SDS), las
moléculas de éste viajan hacia las asociaciones hidréfobas, las estabilizan y sirven como un
refuerzo que contrae ain mas la configuracion de la cadena, por lo que la viscosidad de la
solucion se ve afectada (disminuye). Lo anterior se acentla a mayor concentracion de SDS.

Por el contrario, a altas concentraciones de polimero el tensoactivo actla totalmente
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diferente (incrementa la viscosidad de las soluciones) debido precisamente a la
concentracion de polimero en el medio. Al haber mayor densidad de cadenas poliméricas,
éstas comienzan a interactuar las unas con las otras (régimen semidiluido), permitiendo las
interacciones intermoleculares y por ende la formacion de redes tridimensionales. ElI SDS
entonces, permite que dichas interacciones tengan mayor duracion debido a que refuerza
dichas uniones. Sin embargo, al incrementar la concentracion de SDS por encima de cierta
“concentracion Optima”, las moléculas de tensoactivo comienzan a disolver de forma
individual cada grupo hidrofobo, destruyendo las redes formadas y logrando que la

viscosidad disminuya.
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Figura 5.30. no en funcion de la [SDS] para el polielectrolito M-16 (1) a diferentes

concentraciones de polimero.

La Figura 5.31 presenta la variacion de mo en funcion de la [SDS], para el
polielectrolito de tipo multiunion M-18 (1). A bajas concentraciones de polimero se

observa una disminucion de la viscosidad al incrementar la concentracién de éste,
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posiblemente debido a la baja 6 nula densidad de uniones intermoleculares por la poca
cantidad de polimero en el medio. Se observa un incremento en la viscosidad al aumentar la
concentracion de polimero por encima de 0.6% peso. Esto se sigue explicando como en el

caso del polimero M-16 (1).
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Figura 5.31. no en funcion de la [SDS] para el polielectrolito M-18 (1) a diferentes

concentraciones de polimero.

A continuacion se presenta el andlisis en estado estacionario con SDS de los
polimeros con microestructura de tipo combinado. La figura 5.32 muestra la variacion de
(mo) en funcién de la [SDS], para el polielectrolito de tipo combinado C-16 (1). Dicho
polimero exhibe un comportamiento similar al observado en el polimero M-16 (1) tanto a
bajas como a altas concentraciones de polimero en el medio. Este comportamiento es
coherente debido a que se esperaba lograr mejores resultados (mayor viscosidad, menor

afectacion por aditivos) con la estructura de tipo combinado.
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Figura 5.32. no en funcién de la [SDS] para el polielectrolito C-16 (1) a diferentes

concentraciones de polimero.

La Figura 5.33 muestra la variacion de mo en funcion de la [SDS] para el
polielectrolito C-18 (1). Si bien es cierto que a alta concentracion de polimero los valores
de viscosidad incrementan con el aumento de SDS, se observa que no es muy significativo.
Esta claro que la longitud del grupo hidrofobo afecta el comportamiento del polimero final,
ya que los polimeros con longitud hidrocarbonada de 16 logran comportamientos mas

significativos que sus similares con longitud de 18.
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Figura 5.33. ng en funcion de la [SDS] para el polielectrolito C-18 (1) a diferentes

concentraciones de polimero.

5.4.3.1. Influencia de la longitud de cadena hidrocarbonada.

Para observar el efecto de la longitud de cadena hidrocarbonada, la Figura 5.34
muestra la variacion de o en funcion de la [SDS] para los polielectrolitos M-16 y M-18 a
diferentes concentraciones en peso de polimero. A una concentracion baja de polimero
(0.2% peso) se observa un comportamiento similar entre éstas dos microestructuras, con
valores ligeramente mayores por parte del M-16; a mayor concentracion de polimero, el
comportamiento comienza a diferir. A la concentracion de polimero media mostrada (0.6%
peso) se observa un comportamiento tipo campana para M-16 mientras que para M-18 se
observa sélo la disminucion en los valores de viscosidad, esto debido a que el maximo en
viscosidad se presenta a concentraciones méas bajas de tensoactivo. Para la concentracion
mas alta (1% peso) se observa un comportamiento tipo campana para ambos polimeros, sin

embargo el efecto del tensoactivo se muestra mas evidente en las muestras del polimero M-
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18. Esto debido probablemente a que la longitud hidrocarbonada del M-18 permitiria con

mayor facilidad la formacién de redes que incrementan la viscosidad del sistema.

M-16 0.2% peso | 3
M-16 0.6% peso | ]
M-16 1% peso 1
M -18 0.2% peso|
M-18 0.6% peso | ]
M-18 1% peso

>OoOP>OoOO

[SDS] (mM)

Figura 5.34. ng en funcion de la [SDS] para los polielectrolitos M-16 y M-18 a diferentes
concentraciones de polimero (0.2, 0.6 y 1% peso).

5.4.3.2. Influencia de la microestructura.

La Figura 5.35 muestra la evolucién de la viscosidad aparente con respecto a la
concentracion de SDS para las microestructuras de tipo telequélico, multiunion vy
combinado al 1% en peso de polimero. En ella se aprecia el efecto del tensoactivo en los
diferentes tipos de estructuras poliméricas. Para el polimero telequélico se observan los
valores mas bajos de viscosidad alcanzados, sin embargo si se logra observar el
comportamiento tipo campana con un méaximo en 0.05 mM de SDS, esto debido
precisamente a la poca cantidad de hidrofobos por cadena, con lo que las moléculas de

tensoactivo saturan rapidamente las interacciones hidrofobas y la viscosidad cae. Los
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polimeros multiunion y combinado presentan un comportamiento muy parecido con

maximo en 8 mM de SDS.
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Figura 5.35. np en funcién de la [SDS] para los polielectrolitos T-16, M-16 y C-16 a 1%

peso de polimero.

5.4.4. Influencia de NaCl y tensoactivo.

En la Figura 5.36 se presenta la variacion de mo en funcion de [NaCl] para el
polimero M-16 (1) al 1 % en peso de polimero con diferentes concentraciones de SDS. Se
observa un incremento en la viscosidad de las muestras a 0.05 M de NaCl para todos los
casos. Los valores alcanzados en viscosidad son mayores a los obtenidos en presencia de
NaCl 6 SDS de manera individual, lo que significa buen poder combinado de ambos
aditivos que resulta en propiedades espesantes superiores. La disminucion observada es en
parte debido a la saturacion de moléculas de SDS y a que las cargas en el sistema se

neutralizan por el mayor contenido de NaCl.
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Figura 5.36. no en funcion de [NaCl] para el polimero M-16 (1) al 1% en peso de polimero

y diferentes concentraciones de SDS.

La Figura 5.37 presenta un resumen de los resultados de variacion de no en funcién
de [NaCl] para el polimero M-18 (1) al 1 % en peso de polimero con diferentes
concentraciones de SDS. En éste caso se observa que la viscosidad de las muestras

disminuye al incrementar la concentracion de NaCl sin importar la cantidad de SDS
presente.
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Figura 5.37. no en funcion de [NaCl] para el polimero M-18 (1) al 1% en peso de polimero
y diferentes concentraciones de SDS.

La Figura 5.38 nos muestra la variacion de mo en funcion de [NaCl] para el polimero
C-18 (1) al 1 % en peso de polimero con diferentes concentraciones de SDS. El
comportamiento de eéste polielectrolito es muy similar al observado para el M-16. Se
presentan valores de viscosidad maximos a una concentracion de NaCl de 0.05 M para

todas las concentraciones de SDS estudiadas.
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Figura 5.38. no en funcion de [NaCl] para el polimero C-18 (1) al 1% en peso de polimero

y diferentes concentraciones de SDS.

5.5. Estudio reoldgico en estado oscilatorio.

El estudio en estado oscilatorio o dindmico nos permite entender de mejor manera
las asociaciones que estan ocurriendo en la solucion polimérica, asi como la duracion de las
uniones. El tiempo de relajacion se define como la duracion media de las asociaciones
hidrofobas y el modulo nos da una idea de la densidad de éstas uniones. Dado lo anterior,
se pueden observar los cambios que estdn ocurriendo en el sistema cuando se agregan
aditivos en diferentes concentraciones.

Para llevar a cabo el estudio dinamico, se utilizé la geometria cono-plato de 50 mm
de diametro y angulo de 2° en el mismo equipo de medicion, a las muestras que presentaron
viscosidades superiores a 1 Pa-s en el estudio estacionario.

Para determinar los parametros en régimen lineal, es decir, los parametros en los

cuales tanto el médulo de almacenamiento como el de pérdida no presentan variacion con
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respecto al esfuerzo de corte aplicado y a la frecuencia utilizada, se realiza un barrido a
diferentes frecuencias en un rango de esfuerzos de corte en el cual se presente un
comportamiento newtoniano. En la Figura 5.39 se presenta la variacion de los médulos de
conservacion (G”) y de perdida (G™) en funcion del esfuerzo de corte (1) a diferentes
frecuencias (w). Se observa que G°, G a todas las frecuencias estudiadas presentan un
comportamiento Newtoniano, es decir no se observa variacion de los mddulos en funcién
del esfuerzo; a partir de estos resultados se encontrd el régimen lineal en el cual el esfuerzo
y la frecuencia aplicados no son una variable en las mediciones. El esfuerzo aplicado para

todas las mediciones de los médulos en funcion de la frecuencia fue de 5 Pa.
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Figura 5.39. Variacion de G" y G™” en funcion del esfuerzo de corte (1) a diferentes

frecuencias (), para el polielectrolito Telequeélico 18 al 5% en peso.

En la Figura 5.40 se muestran las dependencias tipicas en funcién de la frecuencia

del modulo de conservacion (G’) y del mddulo de pérdida (G’’) para el modelo de Maxwell
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adjunto a los datos experimentales. Para el modelo de Maxwell a bajas frecuencias, las
variaciones de G’(®) y G’’(®) en funcién de la  depende de ®? y o respectivamente. Las
curvas de G’(®) y G”’(®) cruzan a la frecuencia o¢. El inverso de o. se toma como el
tiempo caracteristico del sistema. Es un hecho, que la comparacion entre las variaciones
experimentales de G’(®w) y G”’(w) y las variaciones calculadas a partir del modelo de
Maxwell presentan desviaciones cerca de la frecuencia de cruce w.. La forma de las curvas
de G’(w) y G”’(w) a altas frecuencias es indicativo de la ocurrencia de tiempos rapidos
sobre impuestos en un proceso de relajacion lento. En verdad, como se ha discutido
anteriormente, los modelos actuales describen las dindmicas de los polimeros asociativos
como multiples procesos de relajacion (al menos dos tiempos caracteristicos). Se tiene que
el tiempo de relajacion determinado a partir de la frecuencia de cruce es menor que el
tiempo de relajacion mas grande, el Gltimo viene siendo la cantidad fisica relevante para
una comparacion con los modelos.

El comportamiento reportado en la Figura 5.40 es general y se observa en la
mayoria de las muestras analizadas. De hecho, el valor de las pendientes de las curvas de
G”’(w) para las muestras estudiadas es de 1.0, mientras que los valores de las curvas de

G’(w) varia entre 2 y 1.8 para muestras con tiempos de relajacion més largos.
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Figura 5.40. Mddulos de almacenamiento (G”) y perdida (G™") en funcién de la frecuencia
para la muestra telequélico T-18 (C = 8 % en peso). Las lineas son el ajuste al modelo de
Maxwell (Tgr =0.037 sy Go = 96).

Para la determinacion del tiempo de relajacion y del médulo eléstico, es necesario
graficar G’/G”’ contra la frecuencia. El tiempo de relajacion va a estar dado por la
pendiente de la recta y una vez obtenido el tiempo se procede a obtener el mddulo elastico a
partir de la siguiente ecuacion:

n* = 1,rGy

Una vez determinado el tiempo de relajacion, se procedié a determinarlo a
diferentes concentraciones para todas las muestras asociativas sintetizadas.

La Figura 5.41 presenta la evolucion del tiempo de relajacion (Tgr) en funcion de la
concentracion de polimero para la muestra de control. Se puede observar que a medida que
aumenta la concentracién de polimero, se presenta un incremento casi lineal del tiempo de

relajacion. Esto se puede explicar por el hecho de que a medida que aumenta la
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concentracion de polimero, la movilidad de las cadenas serd menor y por lo tanto el tiempo

de unién de los grupos hidrofobos serd mayor, dando como consecuencia los resultados

observados.
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Figura 5.41. Variacion del tiempo de relajacion (Tr) en funcion de C para el polimero de

control.

La Figura 5.42 presenta los resultados obtenidos en el comportamiento del modulo
elastico con la concentracion de polimero para la muestra de control. Se observa el mismo
comportamiento que en la Figura anterior (5.41), es decir un aumento en el modulo a
medida que se incrementa la concentracion. EI comportamiento resultante en la evolucion
del tiempo de relajacion y el modulo elastico se atribuye al incremento de la fraccion molar

de cadena y al desarrollo de uniones entre grupos hidréfobos.
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Figura 5.42. Variacion del Médulo (Go) en funcion de C para el polimero de control.

En la Figura 5.43 se presenta la evolucion del tiempo de relajacion (Tr) en funcion de C
para la muestra T-16. Se puede observar que a bajas concentraciones de polimero < 10 %
en peso, Tr aumenta ligeramente, esto podria deberse como se explicd anteriormente al
hecho de que a estas concentraciones, el polimero se puede mover aun sin mucha dificultad
permitiendo que se rompan facilmente las uniones hidréfobas dando como consecuencia
que se observen aumentos moderados de Tg. A medida que aumenta la concentracion de
polimero > 12, se observa un incremento mas marcado de Tg, esto posiblemente se deba a
que a estas concentraciones las cadenas se encuentran demasiado juntas para permitir el

movimiento de éstas y aumentando el tiempo de unién de los grupos hidréfobos.
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Figura 5.43. Variacion del tiempo de relajacion (Tr) en funcion de C para el polimero

telequélico T-16.

En la Figura 5.44 se presentan los resultados obtenidos en el comportamiento de Gy
con C para el polielectrolito telequélico T-16. Se observa un maximo en la curva a una
concentracion de 10 % en peso seguido de una disminucion de Go a medida que se
incrementa C. Esto podria explicarse de la siguiente manera, a medida que se aumenta C (<
10 % en peso), se incrementa la cantidad de grupos hidréfobos por lo que existen méas
puntos de unidn y por lo tanto se eleva Go. A concentraciones mas grandes (> 12 % en
peso), se observa un decrecimiento de Gy, esto posiblemente se debe a que debido a las
altas concentraciones de polimero la mayoria de los grupos hidr6fobos estan unidos y los
nuevos grupos hidrofobos que son agregados no logran formar uniones intermoleculares,

por lo que la mayoria de éstas forma uniones intramoleculares, lo que da como resultado la
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disminucion de Gy, es importante notar que a estas concentraciones (> 12 % en peso), se
encuentra en el regimen de concentracion semidiluido entrelazado en el cual las uniones

que predominan son las de tipo intermoleculares que son las que favorecen el aumento de la

viscosidad.
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Figura 5.44. Variacion del Mddulo (Go) en funcion de C para el polimero telequélico T-16.

La evolucion del tiempo de relajacion (Tgr) en funcion de C para la muestra T-18 se
presenta en la Figura 5.45. Se puede observar que presenta el mismo comportamiento que
el observado en la Figura 5.43, es decir un aumento moderado de Tr a bajas C (<7 % en
peso) a medida que aumenta la concentracion de polimero > 8 % en peso, observa un

incremento mas marcado de Tg, este comportamiento ya fue explicado anteriormente.
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Figura 5.45. Variacion del tiempo de relajacion (Tr) en funcion de C para el polimero

telequélico T-18.

En la Figura 5.46 se presenta la evolucion de Go en funcion de C para la muestra T-
18. Se puede observar que presenta el mismo comportamiento que el observado en la
Figura 5.44, es decir un aumento de Gg a bajas C (< 8 % en peso) a medida que aumenta la
concentracion de polimero > 10 % en peso, se observa un decremento de Gy, este

comportamiento ya fue explicado anteriormente.
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Figura 5.46. Variacion del Médulo (Go) en funcion de C para el polimero telequélico T-18.

En la Figura 5.47 se presenta el tiempo de relajacion, modulo y viscosidad aparente
para el polielectrolito asociativo C-16 (1), se observa que tanto Tg como Go se
incrementan, aun cuando se estan usando concentraciones de polimero relativamente
pequefios (de 1.2 a 1.5 % en peso), estos incrementos dan como resultado un fuerte

aumento de no de hasta casi de 2 6rdenes de magnitud.
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Figura 5.47. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y mddulo

(Go) en funcion de la concentracion polimero para la microestructura C-16 (1).

En la Figura 5.48 se presenta el tiempo de relajacion, médulo y viscosidad aparente
para el polielectrolito asociativo C-16 (2), se observa que también esta muestra presenta
aumentos de Tr, Goy mmenores en comparacién con los reportados en la Figura 5.47, lo
que es contrario a lo que se podria pensar inicialmente debido a la mayor cantidad de
mondmero hidréfobo, esto podria deberse a que a las concentraciones de estudio (0.8 a 1.2
% en peso) son muy pequefias, y la mayoria de las interacciones son de tipo intramolecular
por lo que el aumento de la viscosidad no es tan fuerte.
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Figura 5.48. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y médulo
(Go) en funcion de la concentracion polimero para la microestructura C-16 (2).

5.5.1. Influencia del NacCl.

El estudio reoldgico en estado oscilatorio para las muestras analizadas con NaCl se
llevo a cabo de forma similar al anterior, es decir, se determiné el régimen lineal para
establecer los parametros de medicién en todos los casos.

La Figura 5.49 muestra las dependencias tipicas en funcion de la frecuencia del
maodulo de conservacion (G’) y del modulo de pérdida (G*’) para el modelo de Maxwell
adjunto a los datos experimentales de la muestra T-16 al 10 % en peso de polimero con 0.1
M de NaCl. Se observa un buen ajuste de los datos experimentales a bajas frecuencias, por
lo que el tiempo de relajacion se determind en esa zona. EIl comportamiento reportado en la
Figura 5.49 se observa en las muestras de los polimeros de referencia, T-16 y T-18
analizadas. El valor de las pendientes de las curvas de G’’(w) para las muestras estudiadas

es de 1.0, mientras que los valores de las curvas de G’(w) varia entre 2y 1.8.
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Figura 5.49. Médulos de almacenamiento (G”) y perdida (G™") en funcion de la frecuencia
para la muestra T-16 al 10 % en peso de polimero con 0.1 M de NaCl. Las lineas son el
ajuste al modelo de Maxwell (Tr = 0.056 sy Gy = 91.4 Pa).

A diferencia de los casos antes mencionados, la determinacion de los tiempos de
relajacion para el caso de los polimeros de tipo multiunion y combinado fue diferente. En
éstas microestructuras se observaron comportamientos distintos, es decir, los modulos de
almacenamiento y pérdida no presentaron pendientes con valores cercanos a 2 y 1
respectivamente; sin embargo las curvas de G’(w) y G’’(®) presentaron un cruce en la

mayoria de los casos, con lo cual se pudo obtener el tiempo de relajacion caracteristico del
1

sistema mediante la ecuacion Tz =

Wceruce

La Figura 5.50 muestra la evolucion del tiempo de relajacion (Tgr), viscosidad
aparente (rp) Y modulo (Go) en funcion de la concentracion de NaCl para la muestra al
10% peso del polimero T-16. Se observa una ligera disminucién de la viscosidad aparente

al incrementar la concentracion de NaCl debido al rompimiento de las repulsiones
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electrostaticas en el sistema; ademas, observamos una ligera oscilacion en los datos del
tiempo de relajacion y el mddulo al incrementar la concentracion de sal, sin embargo en
general se mantiene “constante” con lo que podemos concluir que, si bien la sal afecta un

poco el comportamiento en la solucion, no es de forma substancial.
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Figura 5.50. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y modulo
(Go) en funciodn de la concentracion de NaCl para la muestra al 10% peso del polimero T-
16.

La Figura 5.51 presenta el efecto de la sal (NaCl) en el tiempo de relajacion, el
maodulo y la viscosidad aparente para el polielectrolito T-18 al 10% en peso. Se observa un
comportamiento similar que para el polimero T-16, ademas se puede deducir formacion de
interacciones intermoleculares, puesto que el mddulo presenta un ligero incremento junto

con la viscosidad a una concentracion de NaCl de 0.05 M. De igual forma se puede concluir
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que la adicion de sal a estas microestructuras no modifica en forma radical las propiedades

en solucién acuosa.
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Figura 5.51. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1)9) y modulo
(Go) en funcidn de la concentracion de NaCl para la muestra al 10% peso del polimero T-
18.

Para el andlisis de los polielectrolitos de tipo multiunién y combinado, se eligio un
porcentaje en peso de 1, para comparacion entre ellos. La variacion de Tg, no Y Go para el
polimero M-16 (1) se presenta en la Figura 5.52. Se observa un incremento en el médulo
hacia concentraciones de sal por encima de 0.05 M, lo cual se atribuye a un incremento en
el nimero de uniones hidrofobas activas. Dichas asociaciones podrian haber pasado de
intermoleculares a intramoleculares debido a que la viscosidad del sistema disminuye
después de 0.05 M de NaCl. También se observa una disminucién del tiempo de duracién

de las uniones (Tgr) con la concentracion de NaCl como consecuencia del rompimiento de
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asociaciones por la repulsion electrostatica entre las cargas en el sistema. Lo anterior

ocasiona que el tiempo de vida de las uniones disminuya y la viscosidad del sistema caiga.
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Figura 5.52. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1)9) y modulo
(Go) en funcidn de la concentracion de NaCl para la muestra al 1% peso del polimero M-
16 (2).

La Figura 5.53 muestra la evolucion del tiempo de relajacion (Tgr), viscosidad
aparente (1) Y modulo (Gp) en funcién de la concentracion de NaCl para la muestra al 1%
peso del polimero M-18 (1). Aqui podemos observar un comportamiento de tipo campana
para el tiempo de relajacion, probablemente debido a que las uniones hidréfobas se ven
reforzadas a una concentracion de sal de 0.05 M, después de la cual dichas uniones se
dispersan por la repulsion electrostatica entre las cargas del sistema, ocasionando que las
cadenas poliméricas se enrollen y disminuya la viscosidad de la solucién. Esto se confirma

con la disminucion en Gy, que nos indica decremento en el nimero de uniones hidrofobas.
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Figura 5.53. Evolucidn del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y médulo
(Go) en funcion de la concentracion de NaCl para la muestra al 1% peso del polimero M-
18 (1).

La Figura 5.54 corresponde a la muestra al 1% peso del polimero C-16 (1), donde se
muestra la variacion de Tg, no Y Go con respecto a la concentracion de NaCl. Se presenta un
comportamiento similar al visto en el polimero M-16 (1), posiblemente debido a la
concentracion de grupos hidrofobos en el medio. Se observa una clara disminucion en el
tiempo de relajacion después de una concentracion de NaCl de 0.05 M, y lo anterior se ve
reflejado en la caida de viscosidad en el sistema. También se observa una disminucion de
Go a 0.1 M de NacCl, lo cual indica una disminucién en el nimero de uniones a esa
concentracion de sal; sin embargo se observa un incremento del médulo a 0.2 M de NaCl,

posiblemente debido a formacion de uniones intramoleculares.
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Figura 5.54. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y médulo
(Go) en funcion de la concentracion de NaCl para la muestra al 1% peso del polimero C-16

(1).

5.5.2. Influencia del tensoactivo.

En el estudio con tensoactivo, se seleccionaron aquellos polimeros cuyos resultados
fueron favorables para los objetivos de la presente investigacion, ademas de haber
seleccionado s6lo algunos porcentajes en peso de polimero.

La Figura 5.55 corresponde a la muestra al 1% peso del polimero M-16 (1), donde
se observa la variacion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y Modulo
(Go) con respecto a la concentracion de SDS. Se observa un incremento constante en el
tiempo de relajacion a medida que incrementa la concentracion de tensoactivo. Lo anterior
debido a que el SDS presente en las asociaciones hidrofobas actia como refuerzo de éstas e
impide que se rompan facilmente, la estructura en red se ve favorecida y consecuentemente

la viscosidad de la solucion incrementa. EI modulo presenta una ligera disminucion a 10
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mM de SDS debido seguramente a la disolucion de uniones hidrdfobas por la saturacion de

SDS en el sistema.
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Figura 5.55. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1)p) y modulo

(Go) en funcion de la concentracion de SDS para la muestra al 1% peso del polimero M-16

(1),

La Figura 5.56 presenta la variacion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad
aparente (1p) Y Modulo (Gp) con respecto a la concentracion de SDS para la muestra al 1%
peso del polimero C-16 (1). En éste caso se presenta una evolucion en la viscosidad de la
solucién al incrementar la concentracion de SDS, lo que supone formacion de redes
transitorias a lo largo del sistema; éste comportamiento concuerda con los tiempos de
relajacion observados, los cuales también estan en constante aumento debido al efecto que
ejercen las moléculas de SDS en las uniones hidrofobas, reforzandolas y logrando que haya
mayor duracion de éstas. Ademéas observamos el incremento del moédulo hasta una

concentracion de 6 mM de SDS, después de la cual comienza a disminuir, el aumento nos
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indica precisamente la formacion de nuevas uniones hidrofobas debido a la presencia de
tensoactivo en el sistema, que desplaza grupos hidrofobos que formarian uniones
hidrofobas adicionales con menor niumero de agregacion. La disminucion en el mddulo se
debe a que al incrementar la concentracion de SDS, las asociaciones hidréfobas se disipan

por la saturacion de tensoactivo.
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Figura 5.56. Evolucion del tiempo de relajacion (Tg), viscosidad aparente (1) y modulo

(Go) en funcion de la concentracion de SDS para la muestra al 1% peso del polimero C-16

(1).
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V1. Conclusiones

1. La sintesis de los iniciadores hidréfobos lineales se llevo a cabo satisfactoriamente

como lo muestran los espectros de *H RMN.

2. Se sintetizaron tres tipos de familias de polimeros asociativos hidrosolubles a base
de é&cido metacrilico, acrilato de etilo y un macromonémero  mediante
copolimerizacién en solucion via radicales libres (telequélicos, multiuniones y
combinados) empleando dos mondmeros hidrofobos hexadecanilo (MMsg) y
acrilato de estearilo (MM3g) y dos iniciadores hidréfobos con diferente longitud de
cadena alquilica (ACVAs y ACVALg).

3. Dentro de las propiedades reoldgicas en solucion acuosa en régimen no lineal
obtenidas para los tres tipos de familias de polielectrolitos hidrosolubles asociativos
(telequélicos, multiuniones y de caracter combinado) sintetizados por
polimerizacion en solucion, se encuentran la formacion de tres regimenes de

concentracion bien definidos:

e Un primer régimen (diluido), en el cual a C<C, las interacciones entre
cadenas y la viscosidad estan controladas esencialmente por interacciones
intramoleculares. La extension de este régimen varia de acuerdo a la
localizacion y longitud de los grupos hidréfobos.

e Un segundo régimen (semidiluido no entrelazado) a C,<C<Cr donde el
limite estd dado por la C,. Esta region esta dominada por asociaciones

intermoleculares hidrofobas.
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e Un tercer régimen (semidiluido entrelazado) que ocurre a C>C+. La Cr se
presenta a concentraciones cercanas de C. donde las cadenas del
homopolimero se encuentran entrelazadas. Se tiene que el comportamiento
de la np en funcién de la concentracion de polimero (C) esta descrita por
lineas paralelas con un exponente cercano a 4 independiente del tipo y la
localizacion de los grupos hidréfobos. En esta region, las asociaciones
hidro6fobas pueden ser completamente intermoleculares y en adicion, el

ndmero de entrelazamientos incrementa fuertemente con la concentracion.

En el estudio reoldgico en régimen estacionario de los polielectrolitos en solucion
acuosa se determinaron los regimenes de concentracién de cada una de las

estructuras estudiadas (telequélicos, multiuniones y combinadas).

Los polielectrolitos combinados presentan un efecto sinergistico de los grupos
hidrofobos tanto al extremo como al interior de la cadena, esto se ve reflejado en un
mayor poder espesante que incrementa la viscosidad en comparacion al polimero

telequélico y con multiuniones de la misma serie.

Las microestructuras de tipo multiunion y combinado presentan disminucion de
viscosidad en las muestras con baja concentracion de polimero, sin embargo a alta
concentracion presentan incremento en la viscosidad con la adicién de SDS. Las
moléculas de SDS se agregan a las interacciones hidrofobas reforzandolas por lo

que la viscosidad aumenta.

En el estudio en estado oscilatorio se pudo comprobar el efecto del tensoactivo en
las microestructuras de tipo multiunién y combinado. EI SDS desplaza algunos
grupos hidrofobos de las interacciones, por lo que éstos forman nuevas uniones que

se reflejan en el incremento del médulo.

El estudio con NaCl y SDS revel6 un efecto combinado de éstos aditivos que
permitieron obtener valores de viscosidad mayores para los polielectrolitos M-16

(1) y C-18 (1). Dicho efecto es mayor a bajas concentraciones de sal.
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