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Introduccion

La presente Tesis Doctoral se encuadra en el campo de los fluidos complejos. Su
desarrollo se ha llevado a cabo en el seno del Grupo de Fisica de Fluidos Complejos del

Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Almeria.

El término fluido complejo engloba una gran variedad de sistemas fisicos. Entre otros,
las dispersiones sélido-liquido, las emulsiones, las espumas ..... Y en general, cualquier
mezcla de fases. En este trabajo de investigacion, la fase mayoritaria es liquida y la fase
dispersa estd constituida por entidades de dimensién mesoscépica (10~2 — 107> m). En
particular, se trata de microgeles: estructuras poliméricas entrecruzadas. Basicamente,

son polimeros lineales entrecruzados por moléculas simétricas (figura 1).

Monémero 2VP £

0000
Polimero - gﬂﬂ

Entrecruzante

Red polimérica

:‘- 'h* \ -‘-‘l
DVB &° TN N A
3 = “ \
- .’ _.-/
i C
> . / \ N
/ f
'_/
. Y
______ ”.T""""'"'Hf \ ;
- M, -
Fluido

Figura 1: Representacién esquemdtica de un gel, formado por monémeros 2-vinilpiridina (2VP) y

divinilbenceno (DVB)



2 Introduccion

El gran tamano de estas estructuras tridimensionales, en relacion al de las moléculas
del medio en el que se encuentran, permite describir este iltimo como un medio continuo.
En consecuencia, la interaccion de las particulas con el fluido se manifiesta a través del
movimiento browniano de las mismas, que ocurre en una escala de tiempos que asegura que
el momento de las particulas esta relajado a cero. Con estas consideraciones la descripcion
mecano-estadistica del sistema involucra sélamente a las coordenadas de posiciéon. Este
formalismo es aplicable también cuando se estudia la dinamica de una sola particula de
gel. En este caso, la estructura polimérica se modela mediante un conjunto de centros
de resistencia separados entre si por un niumero elevado de mondémeros. Entonces, la
informacién necesaria para carecterizar el estado microscopico del sistema la constituyen
las posiciones de dichos centros de resistencia. En este trabajo, se prestara atencion a
procesos dinamicos relacionados con una sola particula de gel y a aquellos que involucran

al conjunto de ellas.

La incorporacion de agente entrecruzante a la red polimérica confiere entidad propia al
sistema resultante, dotandolo a su vez de propiedades caracteristicas de los polimeros y de
las particulas rigidas. A diferencia de las dltimas, los microgeles presentan un cierto grado
de flexibilidad. La particula puede cambiar de estructura al reaccionar ante estimulos
externos. En este sentido, los microgeles son particulas blandas. Por otra parte y a
diferencia de los polimeros, los geles coloidales poseen propiedades elasticas. Como con-
secuencia, aparecen otras contribuciones a la presion osmodtica total: aquellas que son
consecuencia de la elasticidad y cuando las cadenas poliméricas estan cargadas, las de-

bidas a la presencia de contraiones. Estas aportaciones gobiernan el cambio de tamano

del sistema a alto inflado.

El reciente interés por estas estructuras poliméricas entrecruzadas tiene su origen en la
aparicion de diversas aplicaciones tecnoldgicas e industriales. Son destacables la liberacion
de drogas, pepticidas y proteinas |1, 2, 3]|; el confinamiento de sustancias en la malla
polimérica [4]; la eliminacién de iones pesados del agua [5]; su utilidad como sensores
optoelectrénicos (6] y el control reolégico que proporcionan en la industria alimentaria [7]

y de recubrimientos superficiales [8].

Desde otra perspectiva, las propiedades de los geles se han utilizado para ahondar en los
mecanismos que rigen el comportamiento de sistemas reales, cuya complejidad imposibili-
tan su manipulacién. En concreto, la reaccion de un gel ante variables externas constituye

un modelo experimental adecuado con el que simular las contracciones y fendmenos de re-

lajacion de los misculos [9]. En este mismo sentido, la interaccién entre los constituyentes
de un gel y la de éstos con el medio en el que esta inmerso, se utiliza actualmente para
esclarecer qué procesos dieron lugar al origen de la vida. La biusqueda de nuevas estruc-
turas poliméricas entrecruzadas, con propiedades similares a las proteinas, constituye el

punto de partida en estos proyectos [10].
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El microgel empleado en este trabajo es esférico y esta constituido por 2-vinilpiridina y
divinilbenceno como agente entrecruzante. Se trata de un gel coloidal poco entrecruzado,
de sintesis reciente [11]. En este sentido, se trata de un sistema experimental nuevo.
El estudio basico de sus propiedades presenta un interés especial, en base a la esperada
analogia con los polimeros en solucién y con las particulas coloidales rigidas. El grado de
inflado del microgel y la propiedad fisica evaluada, determinan que su comportamiento
sea analogo a uno u otro sistema. Esta particularidad posibilita abordar situaciones muy

diferentes con un mismo sistema experimental.

Son diversos los aspectos de un microgel que han llamado, y contintian llamando la
atencién desde un punto de vista cientifico. En primer lugar, su sintesis [12, 13, 14].
La distribuciéon del agente entrecruzante en la particula, su cantidad y la distribucién de
carga, son ejemplos de variables que se pueden controlar en la sintesis del sistema y que
determinan posteriormente sus propiedades fisicas. Estos aspectos posibilitan el diseno
de sistemas experimentales a medida, que permiten inducir comportamientos deseados o

verificar ciertas leyes fisicas.

Las transiciones de fase (en volumen) que se producen en estos sistemas es proba-
blemente una de las propiedades mas relevantes. La temperatura, la carga de la red
polimérica, la presién hidrostatica, la naturaleza del solvente, el esfuerzo externo, la con-
centracion salina, la luz, la adsorciéon de polimero ..... son algunas de las variables que
pueden provocar cambios de fase inflado/desinflado. Estas variaciones de volumen ocurren
de forma abrupta o continua, dependiendo de la naturaleza del gel. En la literatura sobre
geles se suele emplear el término cambio de fase para describir no soélo la transicion dis-
continua de fase de primer orden, sino el cambio continuo de un estado a otro [15]. En este
trabajo se empleard esta terminologia. Un aspecto interesante que aparece durante estos
cambios de volumen consiste en la formaciéon de patrones geométricos en la superficie de
los geles macroscoépicos [17, 16]. Adicionalmente, la estructura interna del sistema también
experimenta cambios notables en términos de distancias de correlaciéon y distribucién del

agente entrecruzante [18].

El inflado/desinflado de las particulas de gel conlleva cambios importantes en el volu-
men de las mismas. Sin embargo, la importancia del cambio de fase se refleja en su influ-
encia sobre otras propiedades de interés. En particular, sobre la hidrodinamica interior y
distribucion de carga superficial e interna. Estos cambios se manifiestan en la difusion de
las particulas y en general sobre su movimiento en el seno de campos de fuerza externos.
En este sentido, la aplicacion de un campo eléctrico presenta un aliciente especial, pues
se ponen de manifiesto tanto las variaciones hidrodinamicas como las dependientes de la
distribucién de carga. Ambos puntos de vista se abordan en esta Tesis Doctoral. En ellos,

la dimensién del gel juega un papel importante, posibilitando o no la facil accesibilidad
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experimental. Los geles de dimension mesoscépica son un modelo experimental idéneo

que permite estudiar este tipo de fendmenos.

Desde otra perspectiva, el tamano coloidal de estos sistemas posibilita estudiar la

interaccion entre los mismos, y en consecuencia los procesos dinamicos asociados a su

agregacion y formacion de estructuras. El caracter de particula blanda proporciona la
novedad en este campo, que por su analogia con los fluidos atémicos tiene una importancia
especial en la Ciencia de Coloides. Esta similitud es sorprendente, en tanto en cuanto un
coloide es, tipicamente, unas 10* veces mayor que un dtomo y difunde unas 10 veces
mas lento que éste. Sin embargo, el potencial total de campo medio entre particulas
coloidales juega el mismo papel que el potencial de interacciéon en sistemas atomicos.
La consecuencia es una fenomenologia similar, que es de facil acceso para el caso de
los sistemas coloidales. Ademas, en este caso se dispone de la posibilidad de manipular
las interacciones entre particulas, lo que equivale a variar la dinamica de los procesos.
En este trabajo, se estudian la cinética de agregacion y estructura de los agregados, en
régimen diluido. Las interacciones de corto alcance entre particulas de gel conducen a una
fenomenologia que escapa del ambito de los regimenes universales de agregacion (DLC' A
y RLCA). Los trabajos previos desarrollados por miembros del Grupo de Investigacion
de Fisica de Fluidos Complejos (Universidad de Almeria) [19, 20] y del Grupo de Fisica de
Fluidos y Biocoloides (Universidad de Granada) [21, 22] han sido de gran ayuda en esta
parte del trabajo.

Para finalizar, es importante introducir la idea de renormalizaciéon de la carga. La
aparicion del concepto de renormalizacion se debe al hecho de que en determinadas situa-
ciones fisicas, la carga superficial de las particulas coloidales que se pone de manifiesto,
es mucho menor que la carga estructural, obtenida, por ejemplo, mediante valoracién. En
estos casos se introduce una carga efectiva, que da cuenta de las diferencias. El objetivo
consiste en encontrar el sentido fisico de esta carga. En este trabajo, los estudios de elec-
troforesis y estabilidad coloidal con particulas de gel demandan esta renormalizacion. La

base fisica que se plantea para dar sentido al fenédmeno se basa en la condensacion de iones.

LLa presente Tesis Doctoral se ha estructurado en seis capitulos, independientes entre
si en tanto en cuanto contienen una descripcion teérica del problema que abordan, de
los métodos experimentales que se emplean para su estudio y exponen e interpretan los

resultados experimentales. A continuacién, se detalla cada una de las unidades de la Tesis:

e Introduccion
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e Capitulo 1: Inflado de particulas i6nicas de gel controlado por carga

En este capitulo se verifican algunas predicciones de la teoria termodinamica cladsica

0.5 -0.2

del inflado de geles. En particular, las dependencias d ~ Q;

oy , con d el tamano

yd~n
del microgel, Q;,: su carga interna y n la concentracion ionica del medio. Para ello se
introduce en primer lugar la teoria de Flory para el inflado de geles. La influencia de la
carga fija de la red polimérica en el inflado/desinflado del sistema se manifiesta a través
de los contraiones del medio. A continuacion, se describen los métodos experimentales y
el sistema experimental que se va a utilizar a lo largo de la Tesis. Se determinan la carga
superficial e interna del microgel, asi como el tamano de particula para estados de carga
y concentraciones idnicas diferentes. Finalmente, se describe el inflado ubicandolo en el

diagrama de fase del sistema y se verifican las predicciones teodricas.

e Capitulo 2: Control del inflado de microgeles i6nicos mediante esfuerzo

externo

El inflado de microgeles se puede controlar mediante esfuerzo externo. La adicion de
polimero libre al medio, dextrina en este caso, proporciona una presion osmotica externa
que permite modificar el estado inflado/desinflado de las particulas de gel. Adicional-
mente y a concentracién de dextrina suficiente, se produce la floculacién por deplexién del
sistema. El objetivo del capitulo consiste en seguir el cambio de tamano con la presion
osmotica, comparando los resultados con las predicciones de la teoria termodinamica para
el inflado de geles. En primer lugar se extiende la teoria de Flory incorporando una varia-
ble que permite modificar el estado del gel: la presién osmética. A continuacion, se expone
un método que permite establecer la frontera en concentracion de polimero libre entre la
regién estable para la dispersion coloidal y aquella en la que se produce floculacion por
deplexion. El bloque intermedio del capitulo se dedica a la descripcion del agente que
origina el esfuerzo externo, asegurando la impermeabilidad de las particulas al mismo.
Finalmente, se presentan los resultados experimentales y las predicciones tedricas que los

explican.

e Capitulo 3: Manifestacién de la estructura interna de los microgeles.

Estudio mediante dispersion estatica de luz

Este capitulo aborda cémo se manifiestan los cambios estructurales de las particulas
como consecuencia de su inflado, en una escala espacial caracteristica de la luz visible.
La técnica experimental utilizada para ello es la dispersion estatica de luz. En primer

lugar, se exponen brevemente algunos fundamentos de dispersién de luz, prestando especial
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atencién a los conceptos de factor de forma y factor de estructura. A continuacion, se
describe detalladamente el dispositivo experimental, poniendo de manifiesto su correcto
funcionamiento. Posteriormente, se presentan los resultados experimentales para grados de
inflado de particula diferentes y se interpretan en términos de un modelo de permitividad

dielectrica variable.

e Capitulo 4: Dinamica de microgeles i6nicos en régimen diluido. Estudio

mediante dispersion dinamica de luz

El capitulo comienza planteando cédmo se modela un polimero en solucion. La des-
cripcion se hace en términos de centros de resistencia separados por un nimero elevado de
monomeros. Se introduce la descripcion de la interaccion hidrodinamica entre los mismos
y se plantea el problema en el ambito de la mecanica estadistica en la escala temporal
difusiva. A continuacién, se presentan los modelos de Rouse y Zimm que rigen la dinamica
de los polimeros en régimen diluido, atendiendo a determinadas predicciones de interés,
fundamentalmente para la frecuencia de relajacion asociada a la difusiéon de los mismos.
Este es el observable que se determinara experimentalmente mediante dispersiéon dinamica
de luz. Previamente se detalla el analisis de las funciones de autocorrelacién en intensidad
y se establecen las condiciones de medida. Los resultados muestran que el microgel se
comporta con una particula rigida en estado desinflado, presentando una hidrodinamica

caracteristica de un polimero cuando estd inflado.

e Capitulo 5: Movimiento de particulas de gel en el seno de un campo

eléctrico externo

La influencia del inflado en el movimiento uniforme de particulas de gel en presencia

de un campo eléctrico externo, refleja los cambios del microgel en la densidad de carga

y en su hidrodinamica. El capitulo puede dividirse en dos grandes bloques. El primero
de ellos centra el problema en cuestion introduciendo en primer lugar una teoria general
para la movilidad electroforética de particulas nicleo-corteza. Esta teoria se particulariza
después para el microgel objeto de estudio. A continuacion, se describe el dispositivo ex-
perimental, que se basa en la técnica denominada electroforesis doppler. Posteriormente,
se presenta la influencia que sobre las densidades de carga superficial e interior tiene el
inflado provocado por variaciones en la carga fija de la red polimérica y concentracion
i0nica del medio. También se describe como se modela la hidrodindmica del microgel. Fi-
nalmente, se presentan los resultados experimentales y las predicciones del modelo teérico.

El acuerdo es excelente, aunque cualitativo.
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El segundo bloque plantea la necesidad de renormalizar la carga para lograr el acuerdo
cuantitativo entre la teoria y el experimento. Para ello se introduce el fenémeno de con-
densacion de iones. A continuacion se presenta un estudio con particulas rigidas que
demuestra la importancia y validez de este efecto en la electroforesis. Para finalizar, se
aplican los conceptos de condensacion al microgel.

e Capitulo 6: Agregacion de particulas de gel: cinética y estructura a

tiempos largos

En primer lugar, se presenta la teoria necesaria para la descripcion de los procesos de
agregacion en régimen diluido a tiempos largos. A continuacion se describe la interaccion
entre particulas, incluyendo las contribuciones al potencial total de interaccion que son
caracteristicas de particulas rigidas y aquellas que tienen en cuenta las interacciones de
corto alcance en particulas blandas. Posteriormente se presentan los dipositivos experi-
mentales que se van a emplear para seguir la cinética de agregaciéon y obtener informacién
estructural de los agregados. La optimizacion de ambos equipos se lleva a cabo con un
conjunto de experiencias preliminares con particulas rigidas. En el bloque de resultados,
podemos distinguir dos partes. En la primera se describe la estabilidad coloidal de la
dispersion de particulas de gel frente a la concentracion idnica del medio, demostrando
que la carga superficial que contribuye a la misma es la renormalizada con el fendmeno
de condensaciéon de iones. La segunda parte se refiere a los resultados experimentales
para la cinética y estructura de los agregados a tiempos largos, en el régimen de alta
sal. El efecto de esta variable provoca cambios en la particula que conducen a cinéticas
y estructuras que salen fuera del ambito de los regimenes universales de agregacién. La
interpretacion de los resultados se lleva a cabo en el marco del crecimiento reversible de los
agregados. Finalmente, se presenta una experiencia puntual que asegura la reversibilidad

de la agregacion.

e Conclusiones

En este apartado, se exponen los resultados y conclusiones mas relevantes, destacando

los aspectos mas novedosos de la descripcion tedrica y estudio experimental realizado.
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1. INTRODUCCION

Los geles son estructuras poliméricas entrecruzadas inmersas en un fluido. Sus propiedades
dependen, en gran medida, de la interaccion entre estos dos componentes, dando lugar a
una amplia variedad de situaciones fisicas de interés, que pueden entenderse en el contexto
de las transiciones de fase. De igual forma que muchas sustancias pueden existir en forma
liquida o gaseosa dependiendo de las circunstancias, un gel puede presentarse también
en dos fases, inflado o desinflado, que se distinguen por la configuracion de la estructura
polimérica (figura 1.1). El cambio de fase puede ocurrir de manera continua o discontinua,
dependiendo de las peculiaridades de la red de polimero y de su interacciéon con el medio

en el que se encuentra.
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Figura 1.1: Representacién esquematica del cambio de fase liquido-vapor e inflado-desinflado

Los cambios de fase para un gel se pueden provocar mediante la variacion de practicamente
cualquier variable externa: composiciéon del medio, pH, concentracion idnica, temperatura,
luz, esfuerzo externo, carga de la red polimérica ..... [23]. Esta amplia capacidad de re-

spuesta a cualquier estimulo externo permite estudiar situaciones fisicas muy diferentes,
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con un mismo sistema experimental; aspecto que desde el punto de vista basico resulta

muy interesante.

El tamano del gel no modifica la ocurrencia de los cambios de fase; sin embargo, resulta
ser un factor determinante en la cinética del proceso. En general, el tiempo asociado al
inflado o desinflado del sistema es proporcional al cuadrado de una dimensién caracteristica
del mismo; su diametro si la forma del gel es esférica [24]. Esta caracteristica es un requisito

esencial en aplicaciones donde se requiere que el cambio de fase sea rapido.

Los microgeles son geles de dimensiones mesoscopicas. Por su propia naturaleza, reac-
cionan ante variaciones del ambiente de forma similar a como lo haria un gel, pero mucho
mas rapidamente. Desde el punto de vista experimental, el tamano coloidal de los microge-
les posibilita el estudio de fenédmenos relacionados con su movimiento, que serian dificiles
de conseguir con sistemas de dimensiones mayores. Ademads, variables como la carga fija
de la red polimérica o la carga superficial del gel, son mas facilmente medibles y contro-
lables si el tamano del mismo se encuentra en el intervalo coloidal. En este sentido, los

microgeles son sistemas idéneos con los que verificar determinadas predicciones tedricas.

En este capitulo, se aborda el inflado o desinflado de un microgel iénico ante cambios
en la carga de la red polimérica y concentracion ionica del medio. Para ello se describe
inicialmente la teoria termodinamica clasica debida a Flory, incorporando la contribucion
de los contraiones a la presion osmotica total. El sistema experimental y los métodos

utilizados para determinar la carga superficial e interior de las particulas, asi como su
tamano se describen en la seccion siguiente. Finalmente, se presentan los resultados de
inflado y desinflado frente a las variaciones de carga interior y concentracion salina del

0.5 -0.2

medio, verificando explicitamente las predicciones tedricas: d ~ Q3 y d ~n~"* con d el

diametro del microgel, ();,; su carga interior y n la concentracién iénica del medio.

2. TEORIA TERMODINAMICA CLASICA DEL INFLADO DE GELES

El estado macroscépico de un gel homogéneo y neutro, puede describirse mediante la
presion osmotica total, que es suma de dos contribuciones: una debida a la mezcla
polimero-solvente y otra de origen elastico. Las expresiones de ambas vienen dadas por la
teoria de Flory [25]:

Tm = [¢5 + in(1 — ¢) + x¢2] (1.1)
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donde N4 es el nuimero de Avogadro, v, el volumen molar del solvente y ¢ la fracciéon de
polimero (en volumen) del gel. V, y ¢, son el volumen espacial del gel y la fraccién de
polimero (en volumen), respectivamente, para un estado de referencia. N¢ representa el

numero efectivo de cadenas y y es el parametro de interacciéon polimero-solvente de Flory.

En el caso de geles i6nicos aparece una contribucion adicional a la presion osmoética del
sistema y que tiene en cuenta la repulsion entre cadenas. Por un lado se debe considerar
el efecto de la carga fija de la red polimérica. Estas cargas interaccionan a través de una
respulsiéon coulémbica que tiende a expandir el sistema. Por otro lado se ha de tener
en cuenta la influencia de los contraiones que, a través del efecto Donnan, dan lugar
a una presion osmotica adicional que también trata de incrementar el volumen de la red
polimérica. En el régimen de apantallamiento débil (kb < 1, con b el tamano de las cadenas
que constituyen el gel), la primera de las contribuciones es despreciable frente a la segunda.
Por tanto, la contribucién iénica a la presion osmética que gobierna el inflado de un gel
cargado, se debe fundamentalmente al efecto de los contraiones [26]. Esta contribucién se
expresa en el limite de baja sal (concentracién iénica del medio menor que la carga fija

del gel) mediante la siguiente ecuacién [25, 27]:

w = gich (1.3)

donde f es el nimero de contraiones por cadena polimeérica.

La presion osmoética total se obtiene como suma de las ecuaciones 1.1, 1.2 y 1.3:

. = U+ 2) ()
Ttotal = Tm + Te + Ty = v. ~ \VoNa ¥ 9 ba

- (£) / — ¢~ In(1 - ¢) — x¢*) _ (1.4)

La figura 1.2 representa la presion osmotica total frente a la variable v= JVUA 3, que
es proporcional al volumen del gel. Existe una gran similitud entre las curvas mitai—V
y las correspondientes P — V para un fluido de van der Waals. Las fases gas y liquido
corresponden a las fases inflado y desinflado, respectivamente, y el papel de la temperatura
lo desempeia el pardmetro de Flory x. En general, y depende de cualquier variable externa

que modifique la solvencia del polimero en el solvente. Considérese la curva x = x, (figura
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1.2). Para presiones osmoticas menores que 7,, el gel se encuentra en un estado inflado.
Por el contrario, si # > 7w, el gel estara desinflado. Para m = w, las fases inflada y
desinflada coexisten con volumenes Vv, in flada ¥ Vo.desin flada, T€Spectivamente. Como puede
observarse, el valor de y controla la aparicion de la transicion de fase. Si xy < x., el gel
pasa de un estado inflado a uno desinflado, o viceversa, de una forma continua. Por el
contrario, si ¥ > x. el sistema experimentara un cambio de fase de primer orden. Noétese,

que a diferencia de los fluidos de van der Waals, m,¢,; puede tomar valores negativos.
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Figura 1.2: Diagrama de fase para un gel. En la analogia con los fluidos de van der Waals, el plano

Ttotal-V corresponde al plano P —V

A fracciones de volumen pequenas (¢ << 1), el término logaritmico de la ecuacion 1.4

puede desarrollarse en serie, de manera que:

o = SR |+ D) () - ()

. (l _ )(bz I ¢~ : ¢ | } (1.5)

2 3 4

El parametro de Flory expresa el cambio de energia libre por molécula de solvente A f,
que se induce cuando un contacto solvente-solvente se sustituye por un contacto solvente-

polimero. El parametro de solvencia se expresa entonces como:
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_Af _ Ah - TAs v
X = %T ~ kT (1.6)

donde Ah y As representan los cambios correspondientes en entalpia y entropia, respec-

tivamente. Introduciendo esta expresiéon en la ecuacion 1.5 y definiendo la fraccién de

volumen reducida como p = (—ﬁ%, se llega a una ecuacion del virial para geles:
Ttotal =— Vs { (VoNAp + VoNA f .3 9 P+
+A¢»2(1—£)p2 | 2p3+... (1.7)
° T -3 '
donde
k + 2As
A = % (1.8)
y
2Ah
— 1.
. k + 2As U9)

Esta ecuacién es analoga al desarrollo del virial de la ecuacion de van der Waals para

un fluido real: P, = T, {p,. + p? [1 — (7—1;)] + p2 + p? + }, con P., T, y p, la
presion, temperatura y densidad reducidas del fluido, respectivamente. En esta analogia,

la temperatura de Boyle del fluido corresponde a la denominada temperatura € del gel.
Para T' = 6 (gel) o T, = 1 (fluido de van der Waals), el segundo coeficiente del virial
se anula y las interacciones a dos entre constituyentes desaparecen, de manera que los
sistemas se comportan como ideales, en el limite de p (gel) o p, (fluido de van der Waals)

suficientemente pequenas.

Para un gel en un buen solvente, el tercer término del miembro derecho de la ecuacion
1.7 es positivo, originando por tanto una presion osmotica positiva que hace que el gel se
infle. Este efecto ocurre hasta que el término p'/3 se hace lo suficientemente grande como
para contrarrestar al resto de los términos positivos. Esta es una de las diferencias con un
fluido de van der Waals. Para éste iltimo, el gas no puede mantener su propio volumen
(el término p'/3 no aparece en la ecuacién de estado). En el caso del gel, la elasticidad de

la red polimérica (que proporciona el término p'/3) restringe el tamaifio del sistema.
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3. SISTEMA EXPERIMENTAL Y METODOS

3.1. SISTEMA EXPERIMENTAL

En este trabajo se ha empleado un microgel de carga positiva. La sintesis del sistema
esta descrita en [11] y fue llevada a cabo por los autores de este trabajo en la Universidad
de Bristol. Se trata de particulas de gel constituidas por 2-vinilpiridina (2VP) y entre-
cruzadas con divinilbenceno (DVB, 0.25% en peso). El iniciador empleado en la sintesis

fue dihidrocloruro de 2-2’-Azobis(2-amidinopropano).

Dos grupos quimicos confieren carga a las particulas coloidales: (i) grupos amidina
procedentes del iniciador, localizados fundamentalmente en la periferia de las particulas,
y (ii) el monémero constituyente 2VP, de pK, igual a 5 [28]. Tanto los grupos 2VP como
los DVB se encuentran uniformemente distribuidos en las particulas de gel. En consecuen-
cia, un modelo de particula tipo polielectrolito es candidato para describir la estructura
polimérica, al menos para valores moderados de las variables externas (concentracion

i0nica, temperatura, ....) y cantidad de agente entrecruzante por particula.

El nimero efectivo de cadenas en la ecuacion 1.2 se estima a partir de la cantidad de
agente entrecruzante anadida en la sintesis del sistema. Para un polimero entrecruzado
compuesto por monémeros A y B, estando A en menor concentraciéon que B, N¢g puede

calcularse mediante la siguiente expresion [29, 25]:

VopB
My + (;A 1) Mpg

Ng = 2N X = 2Ny4 (1.10)

donde X representa los moles de agente entrecruzante. pg, M4, Mp y z 4 son la densidad,

peso molecular y fraccién molar del monémero A o B, segiun se indique.

Por otra parte, la fraccion de polimero (en volumen) se relaciona con el tamano de

particula, asumiendo que el inflado es is6tropo, mediante [27]:

¢ Vo (do) :
o Ll = a2 1.11

%~ v = \a L1
siendo d, y d los diametros de particula asociados al estado de referencia y a un estado de

inflado concreto, respectivamente.

La microscopia electronica de transmisién (TEM) se utilizé para determinar, de forma
precisa, el tamano de particula, asi como para corroborar la monodispersidad de la mues-

tra. La figura 1.3 muestra dos fotografias del microgel objeto de estudio. En ella se
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(B)

Figura 1.3: Fotografias de las particulas de gel

observa que las particulas de gel son esféricas y el conjunto de las mismas monodisperso.

El tamano de particula que se deduce a partir del estudio realizado en [11] es igual a

(205 £ 8) nm. A este tamano se le asocia una fraccion de polimero igual a la unidad,

estableciendo asi el estado de referencia (¢,,d,).

3.2. METODOS EXPERIMENTALES

DETERMINACION DE LA CARGA

La carga por particula de gel se determiné mediante valoraciones conductimétricas y po-

tenciométricas. Estos experimentos se llevaron a cabo en el Departamento de Fisica Apli-
cada de la Universidad de Granada, con el equipo que se esquematiza en la figura 1.4.
La suspension coloidal se introduce en una célula a la que se incorpora posteriormente
un electrodo de conductividad (Crison, modelo 2001) o pH (Crison, modelo 2002), un
tubo de entrada de Ny y otro para la adicion de NaOH o HCI. La adicién de agente

valorante se controla mediante un dosificador (Dosimat 665 de la casa Metrohm) de sen-

sibilidad + 1 ul. La dispersién coloidal se agita durante la adicion de agente valorante,
permaneciendo en reposo durante el tiempo de medida. El control del dispositivo, asi como

el almacenamiento de los datos, se llevaba a cabo con ayuda de un ordenador personal

30, 31].



18 Capitulo 1. Inflado mediante Carga

Agente Valorante

Dosificador
N, Electrodo |—| PH-metro PC
Conductimetro
Célula
Agitador Magnético

Figura 1.4: Diagrama de bloques del dispositivo experimental empleado en la valoracién del mi-

crogel

DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA

La dispersion dinamica de luz (DLS) es emple6 para monitorizar el tamano de las particulas

durante los procesos de inflado. En un experimento de DLS, se determina la funcién de
autocorrelacién (normalizada) de la intensidad dispersada g;ntensidad (¢, T), que viene dada

por:

- < 1(q,0) I(q,7) > S 5
intensida ) e - = 1 campo\qy T 1.12
Gintensiaad(,7) = =Lt T B | Geampo(@T) P (112)
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