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Resumen — En este trabajo estudiamos las propiedades asociativas del polimero Myrj 59, asi como su
efecto sobre espumas acuosas estabilizadas por el tensoactivo SDS. El polimero posee propiedades anfifilicas.
Es conocido que la familia de polimeros Myrj forma agregados en solucidn acuosa pero no existen reportes
del proceso de agregacion.

Nuestros resultados muestran que el Myrj 59 actia como controlador de la espumabilidad de
soluciones de SDS. A Bajas concentraciones de Myrj 59, se incrementa la capacidad espumante del SDS
debido a la adsorcion del polimero a la interface agua-aire. Sin embargo, altas concentraciones de polimero
reducen la espumabilidad del sistema debido a la formacién de agregados mixtos tensoactivo-polimero en el
volumen. Estos efectos dieron lugar a la necesidad de conocer el proceso de agregacion del Myrj 59 en
ausencia de SDS.

Se realizaron experimentos de dispersion estdtica y dindmica de luz para caracterizar los agregados
del Myrj 59 en agua. Se demuestra que el polimero forma agregados para concentraciones Cyyj s9 > 0.3 mM.
La distribucién de tamafios de los agregados cambia conforme aumenta la concentraciéon de polimero. El
tamafio promedio de los agregados aumenta desde 59 nm para concentraciones bajas de polimero hasta 198
nm para concentraciones altas.

Introducciéon

Para los sistemas mixtos tensoactivo-polimero se han reportado muchas aplicaciones [1]. Se
trata de fluidos que adquieren al mismo tiempo algunas de las propiedades de las dos
componentes: el tensoactivo proporciona un cardcter detergente, emulsificante o
espumante, mientras que el polimero controla la viscosidad o se adhiere y protege
interfaces.

En un trabajo previo hemos estudiado el efecto del polimero anfifilico Myrj 59 sobre las
propiedades de las espumas acuosas estabilizadas con el tensoactivo dodecil sulfato de
sodio o SDS [2]. Una espuma es un sistema formado por burbujas de aire estabilizadas por
el tensoactivo en una matriz liquida [3]. Por su naturaleza, las espumas reciben multiples
aplicaciones en diferentes productos: alimentos, extinguidores, aislantes térmicos y
acusticos, etc. Debido a su importancia, un campo de investigacién muy importante es el
estudio de las propiedades fisicoquimicas de espumas liquidas, asi como de nuevos
métodos para controlarlas.

En nuestro caso, se utilizé el Myrj 59 por su naturaleza amfifilica: posee a la vez un
segmento hidrofilico y una cadena hidrofébica, con lo cual es susceptible de adsorberse en
superficies y modificar las propiedades de la interface agua-aire, efecto necesario para
controlar las caracteristicas de espumas.

Los experimentos de espumabilidad mostraron que dicho polimero controla la cantidad de
espuma de una solucion de SDS, debido a su ubicacién en el sistema [2]. Bajas
concentraciones de polimero incrementan la espumabilidad (figura 1), debido a la adsorcion
del mismo a la interface agua-aire, lo cual incrementa la estabilidad de las burbujas. Dicha
adsorcion ha sido corroborada mediante mediciones de la tension superficial de soluciones
acuosas de SDS y Myrj 59, propiedad que disminuye en este intervalo de concentraciones



de polimero. En cambio, concentraciones altas de polimero reducen drdsticamente la
espumabilidad (figura 1). Los experimentos de tension superficial y conductividad eléctrica
sugieren que esta reduccion se debe a la formacion de agregados mixtos tensoactivo-
polimero en todo el volumen de las muestras, los cuales reducen el material disponible en la
interface para la estabilizacién de la espuma.

Figura 1 — Espumabilidad de una solucién 25 mM de SDS con diferentes concentraciones de polimero:
0.0008 mM (izquierda), 0.31 mM (centro) y 3 mM (derecha). Nétese como el polimero controla la
espumabilidad de la solucion.

Por esta razén, en este trabajo nos proponemos estudiar el proceso de agregacién de las
moléculas de Myrj 59 cuando se solubilizan en agua, para correlacionar dichos resultados
con el efecto del polimero sobre la espumabilidad de las soluciones del tensoactivo SDS.
Para ello se realizaron experimentos de dispersion estética y dindmica de luz con el objetivo
de caracterizar la distribucién de tamafios de los agregados, asi como su coeficiente de
difusion, en funcién de la concentracién de polimero.

Seccion Experimental y Fundamento Teérico

Es dodecil sulfato de sodio (SDS) fue adquirido en Sigma Aldrich; se trata de un
tensoactivo aniénico de peso molecular 288.4 gr/mol y cuya cadena hidrofébica estd
formada por 12 dtomos de carbono. El polimero Myrj 59 fue adquirido en Sigma Aldrich.
Su estructura consta de un segmento hidrofilico formado por 100 mondémeros de
polietilenglicol (PEG) mds un segmento hidrofébico constituido de una cadena
hidrocarbonada con 18 &4tomos de carbono; su peso molecular es 4684 gr/mol. En la
elaboracion de todas las muestras se utilizé agua ultrapura tipo Milli-Q (resistividad > 18
MQ/cm).

La espumabilidad de soluciones mixtas SDS-Myrj 59 fue estudiada mediante el método de
burbujeo [4]. En tubos cilindricos de acrilico transparente se virtieron 10 ml de soluciones
25 mM de SDS con concentraciones de Myrj 59 en el intervalo 0 < Cyy,j 50 < 10 mM. A
dichas muestras se inyectd aire a través de un capilar a razén de 80 cm’/seg. La altura de la
espuma formada se grabé mediante una cdmara de video, reportdndose el valor obtenido
después de 2 minutos de flujo de aire.

El proceso de agregacion del Myrj 59 en agua se siguié mediante dispersion de luz estatica
y dindmica [5]. Una fuente de luz laser se hizo incidir sobre la muestra colocada en tubos
de cuarzo. Mediante un correlador ALV-5000 se determiné la funcién de correlacion de
intensidades en funcién del tiempo ¢ para cada muestra. A partir de dicha funcién se



determind la distribucion de tamafios de los agregados. Ajustando la funcién de correlacion

2
a exponenciales simples, F(t) = Ae D! [5], se determind el coeficiente de difusiéon D de
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Resultados y Discusion

En la figura 1 se muestran tres espumas preparadas a partir de soluciones de SDS (Csps =
25 mM) con diferentes concentraciones de Myrj 59. La foto de la izquierda muestra la
espuma generada con concentraciones bajas de polimero (Cwyj 50 = 0.0008 mM); la foto
central corresponde a concentraciones intermedias (Cyyrj 5o = 0.31 mM); y la de la derecha
corresponde a concentraciones altas de polimero (Cwyj so = 3 mM). En la figura, es notorio
el efecto del Myrj 59 sobre la espumabilidad de la solucién de SDS. De hecho, las
concentraciones mds bajas de Myrj 59 incrementan la espumabilidad del sistema. De
acuerdo a experimentos previos [3], esto se debe a la adsorcion del polimero a la interface
agua-aire, lo cual trae como consecuencia una disminucion de la tension superficial y por lo
tanto una mayor estabilidad de las burbujas que forman la espuma. Por otra parte, en la
figura 1 se aprecia que altas concentraciones de polimero hacen que la espumabilidad del
sistema decrezca. Dado que a estas concentraciones la tension superficial se incrementa y la
conductividad eléctrica del sistema aumenta [3], este efecto fue interpretado como producto
de la formacion de agregados SDS-Myrj 59 en el volumen de la solucion. De esta manera
hay menos material disponible para la estabilizacion de las burbujas y la espumabilidad
disminuye.

La formacion de complejos tensoactivo-polimero, puede estar precedida o influida por la
formacion de agregados del polimero mismo. Esto es posible dado que el Myrj 59 es un
polimero que posee segmentos hidrofilicos e hidrofébicos y por lo tanto es susceptible de
asociarse para formar estructuras complejas. Esta posible asociacion se estudié mediante
experimentos de dispersion de luz para muestras con concentraciones de polimero similares
a las que producen cambios en la espumabilidad de soluciones de SDS.

Las muestras con concentraciones mas bajas en polimero (Cwmyj so < 0.35 mM) no
presentaron una sefial estable de luz dispersada. Para concentraciones mayores que ese
valor (Cmysj 50 > 0.35 mM), existe una sefial de luz dispersada, debida a los agregados

presentes en la solucién. Las funciones de correlacion de intensidades (g” —1), algunas de

las cuales se presentan en la figura 2 son unimodales. Como se aprecia en la figura, los
tiempos de decaimiento varian con la concentracién, lo cual significa que el radio efectivo
de los agregados varia. El decaimiento toma mds tiempo para concentraciones altas, lo cual
significa que la dindmica de los agregados en estas concentraciones es mds lenta. A partir
de las funciones de correlacion, se determind la distribucion de tiempos de decaimiento y
tamafio de los agregados presentes en el sistema. En la figura 3 se muestran algunos de los
resultados. Como se puede apreciar, en la muestra menos concentrada el tamafo promedio
de los agregados es del orden de 59 nm (maximo de la distribucién), aunque con un cierto
grado de polidispersidad (ancho de la distribucién). La distribuciéon de tamafios cambia
apreciablemente con el aumento de la concentracion de polimero: a mayores
concentraciones aumenta el tamafio promedio de los agregados, llegdndose a un tamafio



maximo del orden de 300 nm en la muestra mds concentrada. El indice de polidispersidad
obtenido por el método de cumulantes [5] es siempre menor que 0.5.
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Figura 2 — Funciones de correlacién de intensidades para diferentes concentraciones de Myrj 59 en agua.
Las graficas corresponden a mediciones hechas a un dngulo de dispersion de 90°. Nétese el aumento en los
tiempos de decaimiento conforme se incrementa la concentracién de polimero.
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Figura 3 — Distribucién de tamafios de los agregados para diferentes concentraciones de Myrj 59. Las
gréficas corresponden a mediciones hechas a 90°. Nétese que conforme se aumenta la concentracion de
polimero, el mdximo de la distribucion se recorre hacia tamafios grandes.

Ajustando las funciones de correlacion a funciones exponenciales simples se determinaron

los tiempos caracteristicos de decaimiento 7. Las gréficas de — en funcion de q2 fueron
T

siempre lineales, indicando que el comportamiento del sistema es difusivo [5]. De la
pendiente de las rectas se obtuvieron los coeficientes de difusién de los agregados. En la
figura 4 se muestra la variacion del coeficiente de difusion de los agregados en funcién de
la concentracidén de polimero. En todo el intervalo de concentraciones, D disminuye, lo
cual significa que la movilidad de los agregados disminuye conforme aumenta la
concentraciéon de polimero. Esto puede ser debido a un aumento en el tamafio de los
agregados o a un incremento en la friccién efectiva del medio. La extrapolacién del
coeficiente de difusion colectivo a dilucién infinita permite obtener un radio hidrodindmico
del orden de 80 nm.
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Figura 4 — Variacién del coeficiente de difusién de los agregados del Myrj 59 en agua, en funcién de la
concentracion de polimero. Nétese la escala logaritmica en el eje horizontal.

Cabe sefialar que la muestra mds concentrada estudiada (Cyy 50 = 10 mM) presenta
caracteristicas fisicas interesantes. A simple vista su aspecto es blancuzco, lo cual significa
que dispersa mucha luz debido al gran tamafio de sus agregados. Sorprendentemente,
cuando dicha muestra se observa entre polarizadores cruzados, presenta el fenémeno de
birrefringencia, sefial de ordenamiento a lo largo de un eje preferencial.

Conclusiones

En este trabajo hemos estudiado mediante experimentos de dispersion de luz la agregacion
del polimero anfifilico Myrj 59 en agua. Nuestros resultados permiten concluir que para
concentraciones 0.35 mM < Cpyyj 59 < 10 mM, el polimero forma agregados de tamafio
promedio 59 nm para la concentracion mds baja. La distribucion de tamafios se recorre
hacia valores altos cuando aumenta la concentraciéon de polimero. El tamafio promedio es
de 300 nm para la concentraciéon mds alta. Tales agregados pueden ser los responsables de
las variaciones observadas en la espumabilidad de soluciones SDS-Myrj 59. Experimentos
complementarios en curso nos permitirdn caracterizar mds completamente el proceso de
agregacion.
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