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Las interacciones en solucién acuosa del surfactante aniénico SDS (dodecilsulfato de sodio) y el surfactante catiénico
DTAB (Bromuro de dodeciltrimetil amonio) con tres familias de poliacrilamidas hidréfobamente modificadas (HPAM)
han sido estudiadas reoldgicamente, mediante experimentos en régimen estacionario y oscilatorio. La estructura de las
HPAM consiste de tres familias de polimeros, telequélico (modificaciones hidr6fobas en los extremos de las cadenas),
multiunién (modificaciones hidréfobas en el interior de la cadena) y combinados (modificaciones en el interior y en los
extremos de la cadena), donde las modificaciones son para un grupo de estas tres familias de una cadena
hidrocarbonada de 16 dtomos de carbono y para el otro grupo, de dos cadenas hidrocarbonadas de 8 4tomos de carbono.
Los experimentos se realizaron en el régimen semi-diluido no entrelazado y entrelazado. En ambos casos el
comportamiento reolégico es fuertemente dependiente del grado de adicién de surfactante, primero con un aumento y
luego con una disminucién en la viscosidad a esfuerzos de corte cero 1y del tiempo de relajacién Tk, con un aumento
constante en el modulo eldstico Gy. El SDS presento mejores propiedades espesantes que el DTAB en todos los
polimeros analizados.

Introduccion

Los espesantes tradicionalmente usados fueron polimeros hidrosolubles. Estos polimeros espesan el
medio por las cadenas entrelazadas entre las largas cadenas de polimero, las cuales eran solvatadas
y extendidas en el medio acuoso. En los pasados afios estos polimeros han sido reemplazados en
algunas aplicaciones por los polimeros asociativos (PA), los cuales consisten de una cadena
hidroéfila, en la cual los grupos hidréfobos se encuentran adheridos, asi que cada molécula tiene dos
o mas hidréfobos.

Las pinturas base-agua son dispersiones complejas que contienen diferentes compuestos que pueden
interactuar con espesantes asociativos e influenciar el comportamiento reoldgico. Para un mejor
entendimiento de estos sistemas, es constructivo empezar por estudiar sistemas simples, por
ejemplo, el sistema acuoso conteniendo polimeros asociativos y surfactantes presentes en las
pinturas. Estos sistemas encuentran aplicaciones en otros dominios tales como detergentes,
cosméticos, recuperacion de petréleo, preparaciones farmacéuticas y procesos de polimerizacion.
La adicion de surfactantes a soluciones de PA ha demostrado tener dramaticos efectos en las
propiedades reoldgicas del medio porque los enlaces micelares de PA representan dominios de alta
afinidad para las interacciones con surfactantes. En muchos casos, se ha encontrado que este efecto
es fuertemente dependiente de la naturaleza y del nivel de adicién del surfactante. Se ha observado
un incremento en la viscoelasticidad cuando se adiciona un surfactante, llegando a un maximo en la
concentracion del mismo seguido de un dramatico descenso de las propiedades viscoelasticas a altas
concentraciones de surfactante. El hecho de que tal mdximo ha sido observado para muchas
combinaciones quimicas diferentes de polimero hidr6fobamente modificado y surfactante implica
una universalidad en el mecanismo molecular. Este comportamiento se ha atribuido al hecho de que
las moléculas de surfactantes afladidas permiten la formacién de mas dominios hidréfobos y la
prolongacion del tiempo de vida de los mismos. La disminucién de viscoelasticidad observada por
encima de esta concentracion de surfactante se atribuye a un incremento en el nimero de moléculas
de surfactante que pierden la probabilidad de encontrarse con un grupo hidréfobo, asi la red se
dispersa y los grupos hidréfobos se solubilizaran por el surfactante.'®



Secciéon Experimental

Sintesis de los polimeros asociativos. La cual se llevo a cabo via radicales libres en solucidn, y ya
ha sido descrita a detalle previamente '. Se obtuvieron tres diferentes estructuras poliméricas, dos
polimeros telequélicos (modificados solo en los extremos, uno con una cadena hidrocarbonada de
16 atomos de carbono y otro con una modificaciéon ramificada de dos cadenas de 8 atomos de
carbono: (16 y Dig)); dos polimeros multiuniones (con grupos hidréfobos en el interior de la cadena,
uno con una cadena hidrocarbonada de 16 atomos de carbono (hexadecilacrilamida) y otro con una
modificacién ramificada de dos cadenas de 8 dtomos de carbono (dicotilacrilamida): (HDAM y
DOAM)); y dos polimeros combinados (con grupos hidréfobos en los extremos y en el interior de la
cadena (16HDAM y DigDOAM)). Estos polimeros fueron caracterizados por "H-RMN, utilizando
(CD3)2S0O-D,0 (85-15% peso, con lo que se determino el contenido de monémero hidréfobos [H].
El peso molecular promedio en peso (My,) de los polimeros fue determinado por dispersion de luz,
usando formamida como solvente, ver tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de los polimeros

Clave Polimero Conversion (%) [H](%mol) M,
Dig PAM/ACV A 80 138500
16 PAM/ACVA4 96 180000
DOAM PAM-co-DOAM 80 0.6712 160000
HDAM PAM-co-HDAM 93 0.8015
DisDOAM PAM-co-DOAM/ACV Agis 98 0.8422
16HDAM  PAM-co-HDAM/ACVA 4 91 0.9234 252800

Para el estudio de los sistemas polimero/surfactante, las soluciones fueron preparadas de la
siguiente manera: soluciones acuosas de polimero puro fueron preparadas a la concentracion
deseada (2, 4 y 6 % en peso) en agua destilada desionizada, y fueron agitadas lentamente por dos
dias. Se agregaron las cantidades de SDS (Fluka) y DTAB (Aldrich) de acuerdo a los cdlculos
realizados para alcanzar las concentraciones mas altas (30 mM), estas se agitaron por 1 dia y con
ellas se hicieron las diluciones correspondientes (0.1 a 25 mM). La concentracién micelar critica
(CMC) y niimero de agregacion (Ny,) del SDS a 25 °C son: CMC = 8 mM, N, =75,y del DTAB a
25°C son CMC = 16 mM, N,, = 63.

Estudio reoldgico. Las mediciones fueron realizadas en un reémetro Paar Physica UDS200
equipado con geometrias: doble gap y cono-plato (didmetro de 50mm y dngulo de 2°), la eleccién
de la geometria adecuada dependi6 de la viscosidad de la muestra, la temperatura de medicién fue
de 25°C.

Resultados y Discusion

Viscosidad a esfuerzos de corte cero. Esta se obtuvo por extrapolacion de la viscosidad aparente a
velocidades de corte cero. La Figura 1 muestra las variaciones tipicas de 1 contra la concentracién
de surfactante (a) SDS y (b) DTAB, las claves se presentan en la Tabla 1, y el numero siguiente a la
clave es la concentracién en peso del polimero, por ejemplo el 16,4 , corresponde una solucién
acuosa del polimero telequélico PAM/ACV A 6 a 4% peso . El comportamiento ya ha sido reportado
para muchos sistemas asociativos, y que presenta un maximo de viscosidad 1Mo a una concentracion
de surfactante Cs msx, €ste mdximo se localiza arriba o abajo de la CMC del surfactante (CMCgps =
8 mM y CMCprapg= 16mM a 25 °C) dependiendo del tipo de polimero (telequélico o multiuniones
o combinado), la existencia de este maximo (el cual se le conoce como Csmsx) se explica de la
siguiente manera:



(1) A bajas concentraciones de surfactante, (Cs < Csmax), N0 hay construccion cooperativa
del surfactante con las partes hidr6fobas que da como resultado la formacién de ambos
agregados, mezclas unifuncionales y plurifuncionales. En un agregado de mezcla
unifuncional, solamente una o dos partes hidréfobas pertenecientes a la misma molécula
de polimero son incorporadas. Esta mezcla de agregados no contribuye a la alta
frecuencia eldstica del sistema. Un agregado de mezcla plurifuncional, contiene algunas
partes hidréfobas de diferentes cadenas y por lo tanto actia como un entrelazamiento. La
segunda puede ser obtenida por un efecto puente del surfactante en algunas secuencias
asociativas inicialmente aisladas, o por puentes del surfactante en un entrecruzamiento
preexistente. En ambos casos, esta da como resultado un fuerte aumento de la viscosidad
del sistema.

(i1) A altas concentraciones de surfactante, (Cs > Csmix), hay un consenso general que la
formacion de mezclas de agregados unifuncional y micelas de surfactante puro son
favorecidas a expensas de los agregados plurifuncionales, de acuerdo a la gran
disminucion de la viscosidad.
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Figura 1. Efecto de la concentracién de SDS (a) y DTAB (b) en la viscosidad a esfuerzos de corte cero para
soluciones de poliacrilamidas hidréfobamente modificadas

Fueron los polimeros multiunion PAM-co-HDAM y PAM-co-DOAM (con grupos hidréfobos al
interior de la cadena) los que tuvieron mejores propiedades espesante conjuntamente con los dos
surfactantes, SDS y DTAB. Esto debe ser debido a que los polimeros multiunién poseen el nimero
de grupos hidréfobos ideal, para favorecer la viscosidad del sistema junto con el surfactante, ya se
observo que ni el SDS, ni el DTAB tuvo un gran poder espesante sobre los polimeros telequélicos y
los combinados, talvez porque los primeros tienen muy pocos grupos hidréfobos y los segundos,
demasiados. Respecto al tipo de modificacion hidréfoba, fueron los polimeros con modificaciones
lineales: PAM/ACVA ¢ (telequélico), PAM-co-HDAM (multiunién), PAM-co-HDAM/ACV A ¢
(combinado), en mezcla con los dos surfactantes SDS y DTAB, los que tuvieron un mayor
incremento en la viscosidad comparados con los disustituidos de 8 dtomos de carbono. También es
importante recalcar que el surfactante con mejores propiedades espesantes fue el SDS, debido que
en todos los polimeros aumento la viscosidad de los mismos, y el DTAB no tuvo este efecto en el
polimero telequélico PAM/ACVA s y en el polimero combinado PAM-HDAM/ACV A ¢, ademds
de que sobre los que si presento un aumento, este fue muy ligero. Esto se puede atribuir a la



naturaleza quimica del surfactante, esto es, la parte hidréfila del SDS tiene mejores interacciones
con la cadena hidréfila del polimero, comparada con la parte hidréfila del DTAB.

Viscoelasticidad Lineal. El analisis de los resultados viscoeldsticos se dificulta debido a que el
comportamiento de las soluciones no es Maxweliano, particularmente no hay un marcado modulo
plateau, Sin embargo es posible estudiar cualitativamente el efecto de la adicion de surfactante por
comparacion de los espectros de viscoelasticidad a diferentes concentraciones de surfactantes.

En la Figura 2 (a) se ilustra la comparacion entre los espectros viscoeldsticos obtenidos para el
polimero multiuniones PAM-co-HDAM con la minima concentracién de SDS empleada, y con la
concentracion Cspsmax correspondiente al maximo en viscosidad, se puede observar que los
modulos G y G” no se superponen, y aunque se desplazaran los valores de los médulos G” y G”
correspondiente a la Cspsmax sobre el eje x (como lo reportado por Jiménez-Regalado y col. 8), estos
no se superpondrian; para el caso del copolimero PAM-co-HDAM adicionado con DTAB (Figura 3
(b)), se muestran, los modulos de G’y G” a Cprag= 2mM y Cprapmax =10 mM, y se observa que
los médulos de los dos sistemas se encuentran mds cercanos comparados con los sistemas
modificados con SDS, aunque el punto de interseccion de los médulos es cercano no es el mismo
para los dos sistemas.
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Figura 2. Médulos de almacenamiento (G’) y perdida (G”’) como funcién de la frecuencia angular para una
solucion acuosa al (a) 6% en peso del polimero PAM-co-HDAM a una Cgps = 2mM y a Csps=Cspsmax=15mM, (b)
6% en peso del polimero PAM-co-HDAM a una Cpyap = 2mM y a Cpap=CpraBmax=6mM

En las figuras anteriores se mostr6 la variacion de G’ y G” en funcién de la frecuencia angular.
Observamos que a bajas frecuencias esta variacion esta descrita por el modelo de Maxwell, por lo
que es posible estimar el comportamiento del modulo plateu Gy y del tiempo de relajacion Tk:
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Figura 3. Efecto de la concentracion de surfactante en el tiempo de relajacion y el modulo elastico para una
solucion acuosa a (a) PAM-co-HDAM y (b) PAM-co-HDAM

La Figura 3 muestra la variacién de estos parametros como una funcién de la concentracion de: (a)
SDS para el polimero PAM-co-HDAM a 6% en peso, (b) DTAB para el polimero PAM-co-HDAM
a 6% en peso, donde en los dos casos, Gy presenta un aumento con la concentracion de surfactante
en un amplio intervalo donde 1o y Tr pasan por un méximo dentro del mismo intervalo, (lo que
apunta que el surfactante esta promoviendo las uniones de bloques no asociados. Lo cual no sucede
en otros sistemas reportados de poliacrilamidas hidrofébamente modificadas con los mismos
tensoactivos®, donde el comportamiento sugiere que el papel principal del surfactante es
gradualmente soportar los bloques hidréfobos (solos o asociados) con la adicién creciente de
surfactante sin inducir uniones de bloques no-asociados que puedan contribuir al modulo. Esto es,
segun la variacion de Gy en funcion de la concentracion de surfactante, en los sistemas analizados,
los dos surfactantes (SDS y DTAB), estdn promoviendo la formacién de uniones hidréfobas.

Conclusiones

El comportamiento reoldgico de los sistemas poliméricos analizados es fuertemente dependiente del
grado de adiciéon de surfactante, primero con un aumento y luego con una disminucién en la
viscosidad a esfuerzos de corte cero Moy del tiempo de relajaciéon Tgr, con un aumento en el modulo
elastico Gy. El SDS presenté mejores propiedades espesantes que el DTAB en todos los polimeros
analizados.
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