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1.1. INTRODUCCION.

Seria dificil encuadrar el trabajo de investigacién que se presenta en esta Tesis Doctoral
dentro una unica rama de la Ciencia. Quizas, de forma genérica, esta-{a incluido dentro de
la Fisica de Fluidos Coloidales, pero queremos hacer hincapié en que para desarrollar este
trabajo ha hecho falta recurrir a conocimientos de lineas cientificas tan variadas como pueden
ser la dispersién de luz, la quimica de la polimerizacién, la inmunologia o a ciertas nociones
de quimicafisica biolégica. Por tanto, para poder estudiar nuestros resultados experirﬁentales
ha sido necesario adoptar una mentalidad interdisciplinaria, y de esta forma se ha conseguido
obtener una formacién investigadora suficientemente amplia y completa.-Esta idea no entra
en contradiccidon con el objetivo de profundizar al maximo en el analisis de cada uno de los
resultados que se presentan en cada capitulo.

Los sistemas objeto de nuestro estudio son dispersiones de particulas que presentan un
tamafno mesoscopico comprendido entre unos pocos nanometros hasta escasa micras. Estos
sistemas dispersos se conocen como coloides, y su principal caracteristica es que las
particulas son lo suficientemente pequefias como para que sedimenten bajo la accion del
campo gravitatorio terrestre. Dentro de la multitud de sistemas coloidales que existen, nuestro
trabajo se ha centrado en dispersiones liquidas en donde las particulas utilizadas son de
matriz polimérica (llamadas cominmente latex) y como disolvente se ha empleado el agua.
Las disoluciones de latex tienen extensas aplicaciones tecnolégicas, pues en funcion de la
naturaleza de los mondmeros que lo componen se pueden constituir diferentes tipos de
polimeros Utiles para la fabricacion de: pinturas plésticas, elasticos o gomas sintéticas,
adhesivos, materiales resistentes al impacto, materiales para construccion, lubricantes, etc
[1]. No obstante, uno de los campos con mayor aplicacién de estas particulas poliméricas es
la Biomedicina, especialmente la dirigida hacia la creacién de tests de diagndstico,
inmunoensayos, marcaje de células bioldgicas, separacién e identificacién de proteinas, como
sistemas portadores de drogas o farmacos, o en el desarrollo de nuevos materiales
empleados en implantes quirdrgicos [2].

La principal caracteristica que presentan las disoluciones de latex es la elevada proporcién
area/volumen que existe en ellas. Por lo tanto, son sistemas ideales para desarrollar estudios
de superficie y caracterizaciones interfaciales. El presente trabajo se ha centrado en el
andlisis de las adsorciones de ciertas proteinas plasmaticas (la albumina y un fragmento de
la inmunogamma globulina G), asi como la adsorcién de un lipido sintético. Con ello se ha
intentado profundizar en las interacciones que gobiernan las uniones de macromoléculas
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CAPITULO |

biolégicas sobre interfases sélido/agua, para posteriormente enfocar el trabajo hacia los test
de aglutinacién de particulas de latex sensibilizadas con inmunoproteina. En particular, sobre
e estudio de las variables dpticas y fisicoquimicas que afectan tanto a la deteccion de la
reaccion antigeno-anticuerpo como a la cinética de la misma. La importancia de este trabajo
reside principalmente en que es muy probable que para la deteccion o cuantificacion de
cualquier antigeno o anticuerpo, se puede encontrar un método adecuado basado en la
tecnologia /4tex. Asi, si hacemos un recuento de los diferentes reactivos comerciales que
utilizan en su composicién particulas poliméricas resulta ser superior a 200, de los que mas
de 75 estan disefiados para detectar la presencia de agentes infecciosos en diferentes
liquidos y secreciones corporales, y el resto se reparte entre varias disciplinas como son
alergias, marcadores tumorales o hepaticos, pruebas tiroideas, SIDA y cuantificacion de
diversas hormonas [3].

La estructura de la presente memoria consta de 5 bloques bien diferenciados, pero no
independientes:

a) En primer lugar ha sido necesario sintetizar y caracterizar nuestras propias particulas de
latex. Gracias al impulso que ha tenido en los dltimos afios la rama de la Fisicoquimica que
estudia las reacciones polimerizacién, se pueden conseguir dispersiones altamente
homogéneas de microesferas poliméricas, en las que se puede variar independientemente
el tamafo, grupos polares superficiales, grado de hidrofobicidad, etc [4]. En concreto, en
nuestro trabajo se han sintetizado 7 latex que se diferencian entre ellos en algunas de las
principales caracteristicas de todo sistema coloidal: tamafio, naturaleza de grupos polares
superficiales, densidad superficial de carga, hidrofobicidad y estabilidad coloidal. Una 'vez
obtenidas las particulas, el segundo objetivo que se llevé a cabo fue caracterizar
superficialmente las misma, bloque que constituye el Capitulo Il. Para tal fin, se han hecho
uso incluso de técnicas analiticas no especificas de los polimeros, como son la resonancia
magnética nuclear, la espectroscopia infrarroja o el andlisis quimico elemental. Dentro de la
caracterizacién de los sistemas coloidales se ha prestado un especial interés en el estudio
de las interacciones entre las particulas, pues éstas son las responsables de muchas
propiedades macroscopicas que presentan los fluidos coloidales. Fundamentalmente, estas
interacciones estan relacionadas con la estabilidad coloidal y con el comportamiento
electrocinético del sistema [5].

b) El segundo bloque de la investigacion ha estado enfocado hacia el estudio de las
interacciones polimero-proteina. Es un hecho bien conocido que las proteinas tienden a
adsorberse sobre diferentes interfases debido a la naturaleza anfotérica de aquellas (es decir,
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_INTRODUCCION

a que presentan regiones mas polares y zonas mas hidréfobas) [6]. El interés de este estudio
se comprende cuando se revisan las multiples aplicaciones y problemas tecnolégicos que
presentan los procesos de adsorcién proteica sobre sustratos sélidos: formacién de trombos
en materiales artificiales usados en cirugia cardiovascular, formacién de la placa bacteriana
dental, contaminacién de lentes de contacto, deposicién proteica en planta potabilizadoras o
en cascos de embarcaciones, o bien, como apuntamos anteriormente, en el desarrollo de
tests de diagndstico. En nuestro caso, el estudio se ha centrado en analizar las interagciones
que se ponen en juego en las adsorcion de una inmunoproteina, asi como en el estudio de
la caracterizacién de los complejos formados. Quizas la maxima atencion deba prestarse a
la estabilidad de tales complejos (asi como en lo referente a su movilidad electroforética),
pues de ella depende la viabilidad de los mismos en el desarrollo de inmunosistemas
analiticos.

c) Tan importante es la estabilizacion coloidal que hemos dedicado un capitulo, el IV, para
intentar aumentar la estabilidad de los complejos coadsorbiendo junto a nuestra
inmunoproteina tanto albumina de suero bovino (BSA) como un lipido catiénico. De los
resultados experimentales se ha podido dar un avance importante, a nivel de investigacion
basica, en el estudiio de las interacciones polimero-lipido.

d) En el siguiente capitulo nos hemos centrado-en la deteccion optica de la aglutinacion de
particulas de latex. La efectividad de un reactivo latex, en relacién a su capacidad para poder
cuantificar un antigeno o un anticuerpo determinado, no sélo es funcién de la naturaleza o
composicién del propio reactivo, sino que depende fuertemente del método de analisis que
se emplee [7]. Las teorias de dispersion de luz nos ayudan a disefiar métodos de analisis
fiables, reproducibles y sensibles con los que realizar el seguimiento de la agregacion de
particulas coloidales.

e) Por ultimo, nos hemos detenido en hacer un estudio sobre todas las variables
experimentales que pueden afectar al resultado final de un inmunoensayo de latex;
proncipalmente en aquellas relacionadas con las condiciones fisicoquimicas del medio de
reaccion, asi como las que tienen su origen en las propias caracteristicas de los complejos
latex-inmunoproteina.

1.2. BIBLIOGRAFIA.

1. M.S. El-Aasser. "An Introduction to Polymer Colloids". Editores F. Candau y R.H.
Ottewill. Kluwer Academic Publishers. Dordrecht. 1990.

2. K, Ishihara, N.P. Ziats, B.P. Tierney, N. Nakbayashi y J.M. Anderson. J. Biomedical
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1l.1. INTRODUCCION.

Cualquier sistema coloidal posee un conjunto de propiedades determinadas que permiten
distinguirlo de cualquier otro. Por tanto, dichas caracteristicas son I>s responsables de que
todos los latex puedan diferenciarse entre si. Como ya sabemos, el rasgo principal que
caracteriza a una disolucién coloidal es el alto valor de area superficial que hay presente en
un pequefio volumen de muestra. Por lo tanto, la caracterizacion de un latex consiste
principalmente en conocer y calcular las propiedades superficiales de las particulas, es decir,
aquellas que estan relacionadas con la estructura de la interfase agua/polimero. Algunas de
ellas son la densidad superficial de carga, el caracter hidréfobo de la superficie,
comportamiento electrocinético, estabilidad coloidal, etc. Otro parametro de interés que
debemos conocer, y que no depende de las caracteristicas interfaciales del sistema, es el
tamano de las particulas y la distribucién estadistica de los didmetros de estas microesferas.

En el Apéndice | de esta memoria se explica cémo se sintetizaron y limpiaron los latex que
se han usado en este trabajo. No obstante, en la Tabla Il.1 presentamos el grupo polar
superficial que cada uno de ellos posee, pues como en dicho anexo apuntamos, de éste
dependeran algunas de las principales propiedadés del coloide. -

Latex Grupo superficial
JL1 Sulfonato
JL2 Sulfonato
JL3 Carboxilo
JL4 Carboxilo
JL7 Carboxilo
JL8 Amina e imina
JL10 Hidroxilo

Tabla Il.1. Grupos superficiales de los latex empleados en esta Tesis
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CAP{TULO Il

A rontinuacion describimos algunas de las técnicas y métodos experimentales que se han
usado en la caracterizaciéon de los sistemas coloidales, comentando paralelamente los
vesultados obtenidos.

Il.2. TAMANO Y POLIDISPERSIDAD.
¢

La importancia de conocer el tamafo medio de las particulas reside en que a partir de este
valor podremos calcular el area de superficie polimérica que tendremos en un volumen
determinado de muestra. Por ello, se ha estimado el didmetro de las mismas a través de dos
métodos alternativos, obteniendo valores muy concordantes. El primero ha sido la
microscopia electrénica de transmisién (T.E.M.). Para usar esta técnica la dispersion coloidal
tenia que ser desecada, ya que se trabaja a alto vacio, y por tanto el tamafio de particula que
se obtiene se determina a partir-de microesferas que encuentran fuera de su entorno acuoso.
Quizas sea ésta la principal diferencia con respecto a la otra técnica que hemos empleado:
la espectroscopia de fotocorrelacion (PCS), que detallaremos mas adelante.

Para calcular el tamafio a través de la T.E.M. era necesario tomar fotografias de los latex;
tanto el revelado y positivado de éstas como la preparacion y fijacién de las muestras, fueron
llevados a cabo en los Servicios Técnicos de la Universidad de Granada. A continuacion
mostramos algunas de las fotografias tomadas con el microscopio electrénico (Figuras I1.1-7).
En ellas se observa claramente la geometria esférica de las particulas de poliestireno.

v i
’o".,'b %
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® : ‘
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Fig. Il.1. Fotografia obtenida con T.E.M. del latex JL1.
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Fig. 11.3. Fotografia obtenida con T.E.M. del latex JL3.

21



22

Fig. II.5. Fotografia obtenida con T.E.M. del latex JL7.
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Fig. I1.6. Fotografia obtenida con T.E.M. del.latex JL8.
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Fig. Il.7. Fotografia obtenida con T.E.M. del latex JL10.
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En las anteriores fotografias no pueden distinguirse detalles superficiaies. Sin embargo, si
observaramos el sistema a un gran aumento, tal y como se muestra en la Figura 1.8, se
puede ver que las particulas del latex JL10 tienen una superficie rugosa, hecho que no se
detecté en ninguna de las otras muestras. Esto se debe a una floculacion de particulas
pequefias, sintetizadas en la segunda etapa de la polimerizacion, que se adhieren sobre las
particulas ya existentes.

a b

Fig. I1.8. Detalles de los latex (a) JL7 y (b) JL10;

A partir de las fotografias se podia obtener el didmetro de las particulas empleando una
tableta digitalizadora provista de un puntero, con el que se marcaban tres puntos del perfil
de cada particula; todo esto estaba conectado a un ordenador personal en el que se
almacenaban los datos para su posterior andlisis. Con esta técnica se puede calcular distintos
diametros promedio [1], como son:

i) El diametro promedio en ndmero (d,)

dn = —E—n— (“.1)

donde n, es el numero de particulas que tienen un diametro determinado d.
ii) El diametro promedio en peso (d,), que se define como

_ Xn,dj

g, = =Bl
Xn,;d;

(1.2)
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iii) El diametro promedio en volumen (d,), que se expresa como

/3
Yn,d; '
d, = (—21—2—] (1.3)

3

A partir de los dos primeros se puede calcular el indice de polidispersidad (P.D.l.) que viene
dado por la relacion
d

P.D.I. = 7" : (1.4)
n

Si su valor fuese 1, significaria que todas las particulas son exactamente iguales y el
sistema seria totalmente monodisperso. A medida que el P.D.l. se aleja de la unidad, la
distribucién de tamanos sera cada vez més ancha. Se considera que una disolucién coloidal
es monodispersa si su indice de polidispersidad es menor de 1.05 [2]. Los resultados
obtenidos por esta técnica se muestran en la Tabla I1.2, y las distribuciones de tamafio de
todos los latex aparecen en las Figuras 11.9-15. - 5

Latex Numero d, d, d, P.D.L desv. st.
de part. (nm) (nm) (nm) (nm)
JL1 691 185.1 187.7 185.8 1.014 9.5
JL2 852 197.3 200.7 198.2 1.013 11.2
JL3 474 263.6 264.3 263.8 1.003 7.5
JL4 242 331.0 331.7 331.3 1.002 8.8
JL7 273 332.7 333.3 333.0 1.002 7.5
JL8 257 183.3 183.7 183.5 1.002 5.1
JL10 344 636.2 637.2 636.5 1.002 13.6

Tabla 11.2. Parametros estadisticos relacionados con la distribucién de tamanos. (o, = desviacion standar).
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Fig. 11.9. Distribucién de tamanos del latex JL1.
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Fig. 11.10. Distribucién de tamanos del latex JL2.
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Fig. Il.11. Distribucion de tamanos del latex JL3.
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Fig. I1.12. Distribucién de tamanos del latex JL4.
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Fig. 11.13. Distribucion de tamaros del latex JL7.
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Fig. 11.15. Distribucién de tamanos del latex JL10.

La otra técnica que hemos empleado en la determinacién de los tamafos ha sido la
dispersion cuasielastica de luz. Tanto el fundamento teérico como la descripcion del
dispositivo experimental se detallan en el Apéndice Il. Una dispersion muy diluida de
particulas de latex era iluminada por un haz de luz laser. A partir del analisis de las
fluctuaciones en la luz dispersada por las microesferas puede obtenerse el coeficiente .de
difusion de las mismas, y de éste el didmetro de las particulas. Los resultados, que aparecen
en la Tabla 1.3, se obtuvieron como media de 15 medidas para cada uno de los latex.

Si comparamos los valores de los tamafos calculados por las dos técnicas, podremos
comprobar que son ligeramente superiores los datos suministrados por PCS que aquellos
obtenidos por TEM, (salvo para el JL10). Esta diferencia puede deberse a que por
microscopia se obtiene la informacién a partir de una muestra seca de latex, mientras que
por dispersién cuasielastica de luz se obtiene el tamano hidrodinamico de las particulas, que
es el correspondiente al diametro efectivo mas la capa de agua de hidrataciéon que solvata
la superficie de las microesferas. No obstante, si nos fijamos en los valores de los errores del
diametro de todas las muestras de latex obtenidas por ambas técnicas Opticas
comprobaremos que estas diferencias no son significativas.
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Latex D Diametro Oy
(10% cm?™) (nm) (nm)

JL1 2.62 187 4
JL2 2.40 204 5
JL3 1.79 273 5
JL4 1.43 342 7
JL7 1.43 342 5
JL8 2.48 198 5

JL10 0.77 636 16

Tabla I1.3. Tamafos y coeficientes de difusién de los latex obtenidos por PCS.

I.3. ANALISIS ELEMENTAL Y ESPECTROSCOPICO.

Tanto la espectroscopia infrarroja como la resonancia magnética nuclear permiten la
deteccion e identificacion de ciertos grupos funcionales organicos que estén presentes en un
sistema. El analisis elemental de una muestra también nos dard las proporciones relativas
que existen entre los atomos que forman sus moléculas. Por tanto, éstas constituyen un
conjunto de técnicas que nos permiten determinar las estructuras moleculares de las
sustancias investigadas.

Su aplicacién en la ciencia de polimeros tiene algunas limitaciones pues los espectros que
se obtienen pueden representar sélo al monémero mayoritario. En el caso de copolimeros o
terpolimeros aparecen espectros mas o menos complejos, donde la identificacion de las
sefiales o picos espectrales puede ser extremadamente dificil debido a posibles
enmascaramientos. Sin embargo, estas técnicas nos confirmaran la presencia o ausencia de
determinados grupos funcionales caracteristicos [2,3].

En nuestro caso la informacién espectroscépica que se ha obtenido ha sido especialmente
atil para el latex JL10. Veamos a continuacién los resultados.
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Analisis elemental.

Mediante el analisis elemental de una muestra podemos conocer las proporciones de C, H
y N que hay en sus moléculas. En el copolimero JL10 podremos calcular la proporcién de
hidroxietil metacrilato y de estireno que han polimerizado, a partir de la razén entre las
cantidades de carbono e hidrégeno obtenidos mediante este analisis. Las medidas fueron
realizadas por los Servicios Técnicos de la Universidad de Granada, a partir de muestras
sélidas de latex que eran introducidas en un desecador con pentéxido de fosforo durante 24
horas. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 11.4.

Atomo % en peso Prop.a C
C 89.22 1.00
H 7.78 1.05
N 0.01 0.00

Tabla 11.4. Analisis elemental del latex JL10. En la ultima columna se expresa el nimero de dtomos de una
determinada naturaleza, en relacion a los atomos de carbono de la misma.

Si todo el latex fuese de poliestireno (CgH,) la razén C/H seria 1, y al contrario, si solo
tuviésemos poliHEMA (CgH,,) la anterior proporcién valdria 0.6. A partir de estas premisas se
ha calculado el porcentaje final de estireno y HEMA que hay en las particulas del latex JL10,
encontrando un valor del 90.6 % en peso para el primero de los monémeros y un 9.4 % para
el segundo. Si comparamos con la carga inicial de monémeros que se anadieron en la
reaccién de sintesis, 91.8 % de estireno y 8.2 % de HEMA, comprobamos que solo existe una
pequefa diferencia que podria explicarse en base a que no todo el estireno reaccioné en la
polimerizacién o bien a que parte de él se ha perdido en los agregados que fueron filtrados
por la lana de vidrio.

Espectroscopia infrarroja (IR).

Todas las moléculas son capaces de absorber radiacién a determinadas longitudes de onda.
La espectroscopia es la técnica que se encarga de cuantificar esa energia absorbida. El
fundamento de la espectroscopia IR se basa en la vibracién molecular. Los atomos de una
molécula no mantienen posiciones fijas, sino que realmente vibran hacia atras y hacia delante
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sobre un valor que se aproxima al promedio de la distancia interatomica. Este movimiento de
vibracién esta cuantizado. A temperatura ambiente la mayoria de las moléculas de una
muestra se encuentran energéticamente en €i estado de vibracion mas bajo. Cuando
iluminamos el compuesto con luz infrarroja, la cual posee un intervalo de longitudes de onda
comprendido entre 2500 nm y 25000 nm, la absorcién de radiacion se traduce en que la
molécula pasa a otro nivel de vibracién energéticamente superior [4]. Por lo general en vez
de representar la absorcién de radiacién frente a la longitud de onda, se hace #rente al
numero de onda (v) que es la inversa de la anterior. Uno de los grupos funcionales que mas
facilmente se detecta en espectroscopia IR es el grupo carbonilo (C=0) que da lugar a un
pico intenso y agudo a v = 1690 - 1750 cm’.

Se realizaron espectros infrarrojos a todas las muestras de latex con el fin de confirmar la
presencia de ciertos grupos, principalmente superficiales; asi por ejemplo, se buscaron
senales debidas a grupos sulfonato (-SO,H) en el JL1 y JL2, carbonilo (C=0) y nitrilo (C=N)
en el JL3, JL4 y JL7, amina (-NH-) en el JL8, y carbonilo (C=0) e hidroxilo (-OH) en el JL10.
Sin embargo, la mayoria de ellos provienen de la molécula del iniciador utilizado, y debido
a su pequefa proporcién con respecto al estireno, sus posibles sefales espectroscopicas
aparecen totalmente enmascaradas por la del estireno. Por ello, los espectros IR de las
muestras JL1, JL2, JL3, JL4, JL7 y JL8 fueron exactamente iguales. Las Figuras 11.16-17
muestran los de los latex JL7 y JL8. Sin embargo, en el espectro del latex JL10 (Figura 11.18)
si aparecen diferencias con respecto a los anteriores, hecho que confirma la presencia de
HEMA en las particulas.
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Fig. 11.16. Espectro infrarrojo del latex JL7.
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Fig. I1.17. Espectro infrarrojo del ldtex JL8.
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Fig. 11.18. Espectro infrarrojo del latex JL10.
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Los espectros fueron realizados por los Servicios Técnicos de la Universidad de Granada,
y la interpretacién de los principales picos, cuyos grupos funcionales aparecen en las
anteriores Figuras, se llevaron a cabo haciendo uso de las tablas de Pretsch y col [5].

Resonancia magnética nuclear (RMN).

Esta es una técnica ampliamente empleada en quimica organica para la resolucfc'm de
estructuras moleculares de compuestos. Aun sin detallar su fundamento tedrico presetaremos
una breve introduccién. A diferencia de otras espectroscopias, las moléculas a examinar
deben colocarse en presencia de un potente campo magnético para crear una diferencia de
energia entre dos estados cudnticos; ésta se detecta por la absorcion de una radiacion
energética adecuada. En ausencia del campo magnético estos estados diferentes tienen casi
la misma energia. ‘

La espectroscopia RMN se fundamenta en el spin nuclear. Los ntcleos de ciertos atomos,
al igual que los electrones, poseen un spin, ya que éstos se comportan como si giraran en
torno a un eje. Por estar cargados (positivamente) y encontrarse en rotacioén, dichos nucleos
tienen asociados un momento magnético. Para algunos nicleos importantes, como el 'H, el
'SF y el isétopo '°C, el spin nuclear sélo puede tener uno de los dos valores asociados con
los nimeros cudnticos s,=+% y sz=-%2. Cuando estos nucleos se colocan en un campo
magnético, sus momentos magnéticos tienden o bien a alinearse con el campo (spin +%) o
en contra de él (spin -¥, estado energéticamente superior). La separacién de energia entre
esos dos estados depende de la magnitud del campo magnético externo aplicado. En esta
situacion habra una radiacién de una determinada longitud de onda que causara la inversién
de los spines, de +%2 a -%.

El procedimiento seguido para obtener el espectro, consiste en colocar una disolucion de
la muestra entre los polos de un potente iman e ir variando la intensidad del campo
magnético, manteniendo constante la frecuencia de la radiacion. De esta forma, cierto valor
de la intensidad de campo permite la inversién del spin nuclear mediante la absorcién de
energia. Estas absorciones quedan reflejadas como una sefal en el espectro.

La situacion real no es tan simple como hemos descrito anteriormente, pues los nucleos de
una molécula no absorben a igual intensidad, puesto que se encuentran influenciados por la
posicion del resto de los atomos de la molécula; por ejemplo, en RMN de protones, el
desdoblamiento de una senal espectroscépica en varios picos indica que en el entorno de un
protén hay otros protones cercanos. Gracias a esta propiedad se puede obtener gran
informacion a partir de esta técnica.
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Nuestras muestras se han analizado mediante RMN de protones ('H-RMN). Al igual que
ocurrié con la espectroscopia IR, el espectro de 'H-RMN coincide en todos nuestros latex.
siendo igual al del espectro del poliestireno. En las Figuras 11.19-20 aparecen los resultados
de los latex JL7 y JL10. Aunque no se encuentran diferencias entre las posiciones de !os
picos, existe una propiedad en RMN que nos podria proporcionar informacién adicional: el
area de los picos; ésta es proporcional al nimero de protones de la molécula que resuenan
en esa posicion del espectro. Asi, si sélo hay poliestireno, la razén entre las areas de los
picos correspondientes a los protones del anillo bencénico (ver Figuras) y los que se
encuentran fuera de él (-CH- y -CH,-) deberia ser de 5/3 (1.67). Si aumenta el nuimero de los
protones no bencénicos, por ejemplo por la presencia de HEMA en el polimero, cambiara la
razén entre estas areas, disminuyendo este valor. Basandonos en este hecho [6], hemos
intentado calcular el porcentaje en peso de los dos componentes mayoritaros del latex JL10.
Sin embargo no pudimos obtener un resultado preciso ya que la razén de areas para varias
muestras de poliestireno (JL7, JL8 y AO [6]) variaba apreciablemente (1.76, 1.58 y 1.81,
respectivamente). Por tanto, aunque la técnica RMN es altamente reproducible en la posicion
de los picos, el valor que proporciona sobre el drea de los picos no es lo suficientemente
sensible como para obtener informacién acerca de la cantidad relativa de mondémeros
presentes en un copolimero, en donde uno de ellos sea bastante minoritario.

También se realizaron espectros de 'C-RMN, aunque no se obtuvieron resultados
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Fig. 11.19. Espectro de 'H-RMN del latex JL7.
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Fig. 11.20. Espectro de 1H-F&MN del latex JL10.

Como conclusién general de este apartado podemos decir que estas técnicas confirman la
presencia de hidroxietil metacrilato en las particulas del latex JL10. Sin embargo, no son lo
suficientemente sensibles como para detectar los grupos funcionales derivados del iniciador
empleado en la sintesis, por lo que su aplicacién en la ciencia de polimeros podria estar
limitada a aquellos constituidos por mas de un tipo de monémero.

11.4. DENSIDAD SUPERFICIAL DE CARGA.

Muchas de las propiedades de los coloides que se encuentran en suspensiones acuosas
vienen determinadas por la presencia de grupos quimicos cargados situados en su superficie.
La carga superficial de las particulas poliméricas que le confiere estos grupos cargados, hace
que su comportamiento electrocinético y su estabilidad sean peculiares y responsables de la
mayor parte de las propiedades de los sistemas coloidales. Por tanto, el conocimiento de la
densidad superficial de carga (o,) es importante para poder entender y explicar muchos de
los resultados obtenidos durante el estudio de los latex; por ejemplo, la repulsion
electrostatica que existe entre las particulas determina su estabilidad frente a la coagulacién.
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Esta carga eléctrica tiene su origen en procesos de tipo quimico, tales como la adsorcion
especifica de ciertos iones o la disociacién de grupos superficiales ionizables. En nuestro
caso, como trabajamos con coloides de composicion orgénica y en disoluciones donde no hay
iones que puadan adsorberse de forma especifica, el origen de la carga superficial lo tenemos
en los grupos iénicos que provienen del iniciador utilizado en la polimerizacion.

Los grupos polares de los latex "JL" son de naturaleza &acido-base. Por consiguiente, una
forma de cuantificar el valor de o, es a través de valoraciones conductimétricas y
potenciométricas. En las primeras, observamos la variacion de la conductividad de la
disolucién a medida que anadimos agente valorante; mediante las potenciométricas
observamos la evolucién del pH del sistema. Esta técnica cldsica, desde el punto de vista del
analisis quimico, es utilizada ampliamente para determinar caracteristicas superficiales de los
polimeros [7,8,9].

El valor de la conductividad se corresponde con la sumatoria de los productos de la
concentracion de todos los iones presentes por sus conductancias equivalentes. Si
representamos la conductividad y el pH frente a la cantidad de agente valorante afiadido, las
variaciones de pendiente en la curva de la conductividad y los puntos de inflexion de la curva
de pH nos indican el punto final de la valoracién. ’

En la valoracion de un acido fuerte (p. €j., HCI) disuelto en agua realizada con una base
fuerte (p. ej. NaOH), observaremos claramente dos pendientes diferentes en las medidas de
conductividad: en el primer tramo de la curva la pendiente es negativa, debido a la sustitucion
de protones por iones sodio, de menor movilidad; una vez alcanzado el punto final, el exceso
de NaOH se traduce en un aumento pronunciado de la conductividad.

Sin embargo, cuando valoramos un latex podemos encontrar algunas diferencias con
respecto a la valoracién de acidos o bases libres en el seno de la disolucién, tales como la
aparicion de desviaciones de la linealidad en las gréficas conductividad, y que el cambio de
pendiente que indica el punto final de la valoracién no aparece como un cambio brusco, es
decir, parece como si el proceso de valoracién del polimero tuviera cierta inercia. Estos
hechos son los responsables de que exista cierta subjetividad por parte del experimentador
a la hora de calcular el volumen de agente valorante que se necesita para conocer G,. No
obstante podemos explicar estos hechos basandonos en que las particulas poliméricas estan
rodeadas de una capa iénica que no tiene la misma movilidad que los iones de la disolucion.

La instrumentacion que hemos utilizado en las valoraciones de los latex consta de 4
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dispositivos que permiten llevar a cabo las experiencias de una forma automatica y
reproducible:
- Un pHimetro (Crison Instruments, modelo 2002).
- Un conductimetro (Crison Instruments, modelo 525).
- Un dosificador (Metrohm, modelo 665 Dosimat) encargado de afadir el agente
valorante con una precision de 1 pl.
- Un ordenador personal que controla todo el proceso y almacena los datos.

El procedimiento que hemos seguido en la valoracién ha sido el siguiente; se tomaba una
cantidad conocida de latex (entre 15 y 20 ml); como se conoce el tamafio de particula y el
contenido en sdlido, podemos calcular la superficie total de polimero que iba a ser valorada
(unos 12 m? aproximadamente); sobre este volumen se anadia un electrolito inerte (NaCl) con
el fin de comprimir la capa de contraiones que rodea las particulas y asi liberar protones
hacia el medio, con el fin de que se encuentren mas accesibles para reaccionar con el agente
valorante [10].

Valoracion de los latex JL1 y JL2.

Debido a que su grupo polar es un acido fuerte, (el ién sulfonato, -SO;), debemos
asegurarnos de que todos los cationes que contrarrestan estas cargas negativas sean
protones para asi poder valorarlos con una base, (el NaOH). Por ello, estos latex se
incubaron con resinas de cambio iénico durante una hora, manteniendo una agitacion suave
[11,12]. Las resinas empleadas (Amberlite) fueron suministradas por la empresa Biokit S.A.
(Barcelona). Antes de mezclarlas con el latex se lavaron 3 veces con agua caliente y
repetidas veces con fria. Las Figuras 11.21 y 22 muestran las valoraciones de nuetros latex
sulfonatados con una disoluciéon de NaOH de concentracién conocida.

Como vemos, el cambio de pendiente en la curva de conductividad no es muy pronunciado.
Este resultado también lo obtienen otros autores [7,13,14] con latex de la misma naturaleza
que los nuestros, y han buscado dos posibles explicaciones que no son excluyentes: i) Por
un lado, existen protones que estaran situados cerca de la superficie de la particula; para
valorarlos, el agente valorante (OH’) debe difundir hasta ellos, por lo que su neutralizacion no
es instantanea y esto crea una dependencia con el tiempo. ii) La otra explicacion se basa en
la existencia de ciertos grupos acido débil en el polimero. Estos provendrian de la reaccién
de Kolthoff [15] del persulfato empleado en la sintesis, reacciéon que comentaremos
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posteriormente con el latex JL10. Sin embargo, el uso del par redox persulfato/bisulfito como
iniciador reduce enormemente la posibilidad de que se dé esta reaccion.

Conductividad (uS/cm)

Conductividad (uS/cm)

465

460

455

450

445

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
ml NaOH

Fig. 11.21. Valoracion del latex JL1.

560

520

500

0O 01 02 03 04 05 06 07 08 09 13
ml NaOH

Fig. 11.22. Valoracion del latex JL2.
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En ambas curvas potenciométricas se observan dos puntos de inflexién, uno a pH=5.5 y
otro a pH=7.5, que podrian indicar la existencia de dos grupos quimicos diferentes, hecho
que apoyaria la segunda hipétesis. Sin embargo, la retrovaloracion con HCI de estos latex
(Figuras 11.23 y 24) muestra que de haber grupos acido débil en superficie, estos se
encuentran en una cantidad despreciable en comparacién con la densidad de grupos
sulfonato que hay en los polimeros. Esta afirmacién se vera reforzada en el sigyiente

1
apartado. o
10
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S
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Fig. 11.23. Retrovaloracion del latex JL1.
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Fig. 11.24. Retrovaloracion del latex JL2.
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Valoracion de los latex JL3, JL4 y JL7.

En estas muestras el unico grupo ionico que puede estar presente en la superficie de las
particulas es el carboxilo. Para poder hacer una valoracién directa (con NaOH), todos estos
grupos funcionales tendrian que estar protonados (COOH), lo cual ocurriria a un pH préximo
a 3. Sin embargo, en esta situacion se eliminaria la carga eléctrica de las microesferas y se
produciria la coagulacion del sistema. Por ello, la unica forma de poder calcular la o, en
polimeros que sélo poseen acido débil en superficie es poner el medio en pH basico (>10)
por adicién de NaOH. Asi, todos los carboxilos estaran en su forma iénica y podremos
valorarlos con un acido fuerte, por ejemplo con HCI. En esta retrovaloracion se distinguen tres
procesos. El primero se corresponde con una disminucion inicial de la conductividad al
neutralizarse el exceso de iones hidroxilo que hay en el medio; es decir, tiene lugar una
sustitucion de grupos OH’ por iones CI', de menor movilidad, hecho que se traduce en un
descenso tanto de la conductividad como del pH. A continuacion, los grupos carboxilos se van
protonando progresivamente, por lo que el tramo de la curva correspondiente a este estadio
presenta una pendiente diferente de la anterior. La razén por la que el valor de dicha
pendiente es positiva la encontramos en el aumento de iones cloruro que hay en el medio.
Finalmente, una vez valorados todos los carboxilos, la conductividad del medio aumenta
rapidamente como consecuencia del exceso de clorhidrico. En las Figuras 11.25-27 aparecen
la retrovaloraciones de los latex JL3, JL4 y JL7.

11

~ A

600 o : 7

Conductividad (uS/cm)
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a
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500

3
0O 03 06 09 12 15 18 21 24 27 3
ml HCI

Fig. 11.25. Retrovaloracion del latex JL3.
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Fig. 1.26. Retrovaloracion del latex JL4.
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Fig. 11.27. Retrovaloracion del latex JL7.
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Si observamos de nuevo las Figuras 1.23 y 24 comprobamos en las curvas de
conductividad, que la zona de transicién que existe entre las dos pendientes extremas no
llega a ser positiva, como si acurre en las retrovaloraciones de los latex con acido carboxilo,
por lo que se confirma que en los 'atex JL1y JL2 la existencia de grupos acido débil en
superficie es despreciable.

Valoracion del latex JL8.

Los unicos grupos polares que tiene este polimero en su superficie son los que provienen
del iniciador ADMBA, es decir, grupos amina e imina. Por ser bases débiles, su cuantificacion
se realizé de forma analoga que para los 4cidos débiles, es decir, afadiendo una cantidad
de NaOH hasta alcanzar un pH > 10 y retrovalorando con HCI, tal y como mostramos en la
Figura 11.28.

©
8

Conductividad (uS/cm)

o
~
o

840 3
o o1t 02 03 04 05 06 07 08 09 1

ml HCI
Fig. 11.28. Retrovaloracion del latex JL8.
Valoracion del latex JL10.
Este latex se caracteriza por poseer grupos hidroxilo superficiales. Dichos grupos no aportan

carga a las particulas y al no ser valorables, no hemos llevado a cabo su determinacion. Sin
embargo, debe poseer grupos acido fuerte en superficie, derivados del iniciador empleado en
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la sintesis. Por ello, incubamos el sistema con resinas y a continuacion llevamos a cabo la
valoracion de este sistema. La grafica correspondiente se muestra ?1n la Figura 11.29.
380

Conductividad (uS/cm)

370

340

320 3
o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

mi NaOH
Fig. 11.29. Valoracion del latex JL10.

En este caso, si se observan tres pendientes diferentes en la curva de la conductividad. La
inicial aparece al ser valorados los grupos &cido fuerte; la final se corresponde con el exceso
de agente valorante; la pendiente intermedia parece indicar la existencia de grupos acido
débil en el JL10. Este hecho se confirmé en la retrovaloracion del polimero (Figura 11.30).
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Fig. 11.30. Retrovaloracion del latex JL10.
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Debemos preguntarnos cual es el origen de esta carga débil, ya que no aparece en ninguno
de los componentes que se emplearon en la sintesis del polimero. La explicacién la
encontramos en la transformacién de los grupos hidroxilo a carboxilo en presencia de un
potente agente oxidante, tal y como es el persulfato [4]. Estos grupos -OH tienen dos
origenes posibles: mayoritariamente provienen del monémero HEMA, pero una minoria
aparece como resultado de la reaccién de Kolthoff. Si recordamos, en la segunda etapa de
la polimerizacién del latex JL10 s6lo se afadié persulfato como iniciador, el cual dariglugar,
por ruptura, a iones radicales sulfato. Sin embargo, a pH neutro parte de las moléculas
pueden reaccionar con el agua originando radicales hidroxilo que comenzaran la
polimerizacién, originando cadenas organicas con grupos -OH terminales.

504- + HZO - HSO; + OH®

Una vez conocidos el volumen y concentracion del agente valorante que se ha empleado
y el 4rea total de latex que se ha utilizado en las valoraciones, se puede calcular la densidad
superficial de carga de los polimeros. En nuestros latex, todos los experimentos se realizaron
por duplicado. Los valores de o, aparecen a continuacion, en la Tabla I1.5.

Latex Gy tiste O savi O total
(uC/em?) (uC/em?) (uC/cm?)

JILT - 4.0‘ +0.3 - -4.0+03
JL2 -10.5 £ 0.7 - -10.5 0.7
JL3 - -16.2 £ 0.3 -16.2+ 0.3
JL4 - <121 £0.2 | =121 £0.2
JL7 - -19.0+04 -19.0+ 0.4
JL8 - +53=+0.2 +53=+0.2
JL10 -2.1+01 -82+03 -10.3 + 0.4

Tabla I1.5. Valores de la densidad superficial de carga para todos latex.
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Como comprobaremos el valor de la densidad de carga esta relacionado con la cantidad de
iniciador y/o comondémero iénico empleado en la sintesis. Asi, entre el JL1 y el JL2 es el
segundo el que tenia mayor cantidad de esurensulfonato de sodio, y por tanto se ve es el que
mas carga presenta; en el caso de los latex carboxilatados, las cantidades de ACPA utilizadas
disminuyeron en el mismo orden en que decrecen los valores de o,.

Dependencia de o, con el pH.

La densidad superficial de carga es una magnitud susceptible de variar con el pH del medio,
ya que su valor depende del estado eléctrico de los grupos idnicos de la superficie de las
particulas; como hemos visto, algunos de estos grupos son acidos o bases débiles y, por
tanto pH dependientes, por lo que también lo sera o,,.

Para calcular la densidad superficial de carga en funcién del pH es necesario realizar una
valoracion potenciométrica [16], comparando el resultado obtenido en el sistema polimérico
con el de una disolucién que se encuentra en las mismas condiciones experimentales pero
sin particulas de latex. En todos nuestros latex (salvo para el JL8) el agente valorante
empleado fue HCI, por lo que al blanco se le afiadié un determinado volumen de una
disolucion de NaOH de concentracidon conocida para poder realizar una valoracion. Este
mismo volumen de NaOH era anadido al sistema coloidal antes de su valoracién.
Dependiendo de la naturaleza del acido (o de la base) observaremos diferentes
comportamientos cuando comparamos la valoracién del latex con la del blanco. En las
Figuras 11.31-37 aparecen las valoraciones potenciométricas de todos los latex. Para el latex
catiénico JL8 el agente valorante fue el NaOH y el blanco fue una disolucion diluida de HCI.

A partir de la diferencia entre ambas curvas obtendremos la variacion de la carga eléctrica
de la superficie de las particulas para cada valor de pH. Por ejemplo, para los latex
sulfonatados JL1 y JL2 la forma de las curvas nos indica que los grupos funcionales de
superficie son acido fuerte [9,17] y por tanto el valor de la o, es independiente del pH, tal y
como aparece en la Figura 11.38. Esta experiencia demuestra de nuevo que en estos latex la
presencia de grupos acido débil es nula o despreciable.
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Fig. 11.31. Valoracion potenciométrica del latex JL1 con_un blanco de NaOH.
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Fig. 11.32. Valoracion potenciométrica del latex JL2 con un blanco de NaOH.
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Fig. 11.33. Valoracién potenciométrica del latex JL3 con un blanco de NaOH.
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Fig. 11.34. Valoracion potenciométrica del latex JL4 con un blanco de NaOH.
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Fig. 11.35. Valoracion potenciométrica del- latex JL7 con Un blanco de NaOH.
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Fig. 11.36. Valoracién potenciométrica del ldtex JL8 con un blanco de HCI.
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Fig. 11.37. Valoracién potenciométrica del latex JL10 con un blanco de NaOH.
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Fig. 11.38. Dependencia de la densidad superficial de carga con el pH para los latex JL1(s) y JL2(@®).
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Para los latex carboxilatados si que existen diferencias en la forma de las curvas de la
valoracion del blancu y la del latex, indicando que para diferentes valores de pH la densidad
superficial de carga varia. La dependencia de o, de las muestras JL3 y JL4 queda reflejada
en la Figura 11.39. Este tipo de tdeterminaciones estan sujetas a ciertos errores debidos a las
pequefas desviaciones que puede presentar el pH en las valoraciones potenciométricas. No
obstante, las tendencias de variacién de o, con el pH se pueden establecer de un modo
fiable.

20

Carga superficial (uC/cm?)
o o

o

pH

Fig. 11.39. Dependencia de la densidad superficial de carga con el pH para los latex JL3(@®) y JL4(s).

La densidad superficial de carga de los latex JL8 y JL10 también es pH dependiente, tal y
como se muestra en las Figuras 11.40-41. Se confirma la presencia de grupos acido débil en
las particulas del latex JL10, si bien la disminucién de o, conforme decrece el pH no es tan
acusada como en los latex con grupos carboxilo como unicos grupos funcionales situados en
su superficie, debido a que en el primero (JL10) coexisten tanto grupos acido fuerte como
débil en la superficie del polimero. Los grupos sulfato y sulfonato que provienen del iniciador
redox que se empled son los responsables de que, aun a pHs acidos, estas particulas posean
una carga neta que evita su coagulacion.
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Fig. 11.40. Dependencia de la densidad superficial de carga con el pH para el latex JL8.
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Fig. 11.41. Dependencia de la densidad superficial de carga con el pH para los latex JL10.
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En los latex que unicamente poseen grupos funcionales superficiales de naturaleza débil,
(JL3 JL4, JL7 y JL8), podremos calcular el pK, del &cido a partir d.: equilibrio quimico

AH = A~ + H®

donde AH se corresponde con los grupos -COOH y -NH,"-, y A" con -COO"y -NH-. Aplicando
la ley de accion de masas se obtiene que

[AH] ,
K, = pH + log——+ I.5
PK, 9 a7 (11.5)

por lo que el pK, de nuestros latex se correspondera con el pH en el que [AH] = [A], es decir,
el pH en el que la densidad superficial de carga se haya reducido a la mitad de su valor
maximo. Los valores de pK, obtenidos para los latex JL3, JL4 y JL8 se muestran en la Tabla
I1.6.

Latex G, G - | pK,
(uClem?) (uClem?

JL3 16.2 8.1 5.4

JL4 12.1 6.05 5.9

JL8 5.3 2.65 8.5

Tabla I1.6. Valores de pK, para varios latex.

Comparando los resultados de pK, que se han obtenido en los latex carboxilatados con los
pK, de otros grupos carboxilos de diferentes &acidos organicos libres en disolucion,
comprobamos que aquellos que se encuentran en la superficie del polimero tienen una
constante de acidez inferior en un orden de magnitud al de otros acidos carboxilicos en
disolucién que, por lo general, tienen valores de pK, comprendidos entre 3.75 y 4.75. Este
hecho se puede explicar si tenemos en cuenta que la localizacién espacial de estos grupos
en la particula esta situada en una interfase polar (agua) / apolar (polimero), donde la
constante dieléctrica de esa zona sera algo menor que la del agua pura, por lo que los grupos
-COOH tenderan a disociarse en menor medida que si se encontraran libres en disolucion.
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En un reciente trabajo, Schuiz y col [18] afirman que el grado medio de ionizacion de un
grupo quimico situado en la superficie de un polimero vendra dado por la distribucién de 'as
diferentes constantes de disociacién; esta distribucion estd causada por la interaccion de
ciertos grupos con sus vecinos o con otros potenciales eléctricos locales. De esta distribucion
de valores obtendremos un valor medio de pK, que hace disminuir la pendiente de la curva
de valoracion del latex si la comparemos con la curva de valoracion de una mue‘s(ra que
posea un unico valor de pK,. Este resultado aparece en nuestros latex carboxilatados, hecho
que queda reflejado en la Figura 11.42. 2
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Fig. 11.42. Grafica comparativa entre la variacion de la o, con el pH para el latex JL4 (linea.continua) y la variacion
tedrica (Ec. I1.5) que tendria en un &cido con un pK, fijo en 5.9 (linea discontinua).

Los valores de la constante de acidez de nuestros latex también se han calculado por otro
método alternativo que veremos en el apartado dedicado al estudio -electrocinético de las
particulas en este mismo capitulo y comprobaremos que los resultados obtenidos por ambos
lados es muy concordante con los aqui representados.
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I.5. CARACTER HIDROFOBO DE LOS LATEX.

Una de las principales propiedades que debemos conocer para llevar a cabo una buena
caracterizacion en un latex es el grado de hidrofobic’'dad de su superficie polimérica, pues de
ella dependen extraordinariamente los procesos de adsorcion de un gran numero de
macromoléculas, tales como lipidos, surfactantes y proteinas. Una de las técnicas mas
utilizadas para determinar la hidrofobicidad de ciertas superficies es el angulo de contacto
[19]. El método mas directo de conocer la hidrofobicidad de una interfase es mediante angulo
de contacto. En el caso de microesferas poliméricas, la formacién de una superficie
homogénea y lisa requiere disolverlas en un medio organico. Asi, el angulo de contacto
medido en estas condiciones no informa de la hidrofobicidad de la interfase polimero-
disolucion, sino mas bien de la fase interna del polimero. La formacién, por compactacion de
una superficie con las microesferas de latex, tiene el serio inconveniente de su inherente
rugosidad, caracteristica que afecta apreciablemente al valor del angulo de contacto medido.
Estas son las razones que nos han llevado a determinar el caracter hidréfobo de la interfase
polimero/disolucién por otros métodos alternativos.

Adsorcion de un surfactante no iénico. -

Otro método que se emplea para conocer la hidrofobicidad relativa de los polimeros es
mediante la adsorcién de un surfactante. El principio fundamental en el que se basa este
procedimiento es que las superficies hidrofébicas poseen una elevada tendencia a adsorber
moléculas de surfactante, mientras que las hidrofilicas sélo adsorben pequeias cantidades
[20,21]. Para evitar la participacion de fuerzas electrostaticas en el proceso de adsoréién,
hemos obtenido las isotermas de adsorcién de un surfactante no iénico: el Triton X-100
(Merck); su parte polar es una cadena de poliéxido de etileno y su parte apolar consta de un
anillo bencénico y una cadena alquilica (Figura 11.43).

O—(CH—CH-0—) H
2 2 9

Fig. 11.43. Molécula de Triton X-100.
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De esta forma la cantidad de Tritén X-100 adsorbido dependera unicamente de las
interacciones hidrofébicas entre sus moléculas y la superficie polimérica.

Tanto las condiciones experimentales de la adsorcién como el método de deteccion
empleado fueron obtenidas a partir de los trabajos de A. Martin [6]. Por poseer en su
molécula el anillo bencénico, el Tritén X-100 tiene un maximo de absorcién de luz UV a A,
= 275 nm. Se realizé un calibrado con medidas de la absorbancia a dicha longitud de onda
frente a diferentes concentraciones de este surfactante. La adsorcién se realizé por duplicado,
afiadiendo una cantidad conocida de Tritén X-100 sobre disoluciones de latex que contenian
un area total de polimero de 0.2 m? La incubacién se llevé a cabo a 25°C, durante 15 horas,
en un medio neutro (pH 7) y a baja fuerza iénica (0.002). Transcurrido este tiempo, se
retiraron las particulas de latex por centrifugacion y se calculé la cantidad de surfantante
adsorbida a partir de la diferencia entre la cantidad inicial afadida y la concentracion que
quedaba libre en el sobrenadante. Los resultados asi obtenidos se muestran en la Tabla 11.7.

Latex Cantidad adsorbida Area ocupada
(pmol/m?)’ " (A¥molécula)
JL1 1.04 £ 0.19 160 = 30
JL2 1.06 = 0.22 157 + 32
JL3 1.51 £ 0.18 110 £ 13
JL4 1.13 £0.23 147 =+ 30
JL7 1.52 + 0.12 109 £ 9
JL8 2.32 £ 0.07 72 £ 2
JL10 0.56 + 0.16 296 + 85

Tabla Il.7. Maximas cantidades de Triton X-100 adsorbidas en los diferentes latex.
De estos resultados destacan principalmente los valores obtenidos con los latex JL8 y JL10.

En funcién de la cantidad adsorbida podemos decir que el JL10 es el polimero mas hidrdfilo;
su bajo grado de hidrofobicidad se debe a la presencia del comonémero HEMA en la
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superficie de las particulas. Habrad gran cantidad de grupos hidroxilo, ademas de los
carboxilos derivados de ellos por oxida.idn, capaces de interaccionar con las moléculas de
agua por puentes de hidrégeno. Todos los demas latex aniénicos son homopolimeros de
estireno, por lo que deberian tener el mismo cardcter hidréfobo. Sin embargo se diferencian
en que en sus superficies hay diferentes grupos i6nicos. En los latex anionicos estos grupos
son -SO, o bien -COO". Teéricamente las particulas de mayor densidad superficial de carga,
deberian ser algo mas hidréfilas pues estos grupos aniénicos tienden a hidratarse. Sin
embargo, basandonos en los resultados no podemos hacer una clasificacion de estos latex
en funcién de su grado de hidrofobicidad. El latex catiénico JL8 es, de acuerdo con el area
ocupada por cada molécula de Tritén X-100, el de mayor caracter hidréfobo. La explicacion
de este hecho la encontramos en que a pesar de ser un latex de poliestireno como los
anteriores, su grupo ionico superficial, (ver el iniciador ADMBA en el Apéndice I), se
encuentra formando parte de un anillo organico y, por tanto, en un entorno mas apolar que
en el caso de los grupos sulfonato o carboxilo.

Medidas de viscosidad.

Otra técnica alternativa, aparte de la adsorcién de proteinas, (fenémeno que esta
principalmente dirigido por interacciones de tipo hidrofébico), nos lo proporciona las medidas
de viscosidad de las muestras, pues con ellas se puede calcular el espesor de la capa de
hidratacién de las particulas, ya que esta propiedad estéd directamente relacionada con la
hidrofilicidad de la superficie de las mismas.

Esta técnica es empleada por Suzawa y col [3,22] para poder conocer el espesor de la capa
de poliHEMA que esta extendida o solubilizada en la fase acuosa, y que esquematizamos en
la Figura I1.44.

(Stern potentici)
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Fig. 1.44. Representacion esquemadtica de la doble capa eléctrica para superficies de (a) poliestireno y (b) de
poli(estireno/HEMA).
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La base tedrica de estas experiencias se encuentra en la siguinnte relacion [23]

"Zf’ = kv + k/v3C (11.6)

donde n,, es la viscosidad especifica, que posteriormente definiremos, C es la concentracion
de soluto en g/ml, k es un factor numérico cuyo valor para particulas esféricas es 5/2y v es
el volumen especifico del soluto en ml/g, que es igual a

v=V+38V, (I.7)

siendo v el volumen especifico del soluto anhidro, v, el del agua y & se corresponde con los
gramos de agua que acompafnan o mojan a cada gramo de soluto anhidro.

Si en vez de trabajar con la concentracion en peso de soluto, trabajamos con la fraccion de
volumen () ocupada por las particulas de latex en disolucion, tendremos [3]

“;P - kf + k" (k£)2¢ (11.8)

donde f es un factor relacionado con la capa de hidratacion de las particulas. El espesor de
esta capa de hidratacion (A) en una esfera sera

0 1/3
A = r(6—5+1) -1| = r [fY/3-1] (1.9)

Po

donde r es el radio de la particula, p, es la densidad del sustrato (poliestireno p, = 1.054 g/ml)
y p, es la del disolvente (agua p, = 0.997 g/ml a 20°C).

El método de trabajo consiste en calcular la viscosidad especifica en disoluciones de latex
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a diferentes concentraciones (o ¢). Representando n,/¢ frente a ¢, obtendremos una linea
recta cuya ordenada en el origen sera "kf*, y a partir de su valor podremos conocer el espes_’

A.

El dispositivo empleado para obtener 1, fue un viscosimetro automatico AVS 310 (Schott
Gerate) cuya célula de medida era un capilar Ubbelohde Oc. El parametro que se mide en
este dispositivo es el tiempo de paso de un fluido a lo largo del capilar. La viscosidad
absoluta (1) de un sistema es directamente proporcional al tiempo de medida y a la densidad
de la disolucién. Por ello, para calcular la viscosidad especifica, que vale

Nar _, - taPar _, (11.10)

‘rl = —1 ..}
= = Mo toPo

(donde el subinice dl se refiere a la disolucién de latex y o al disolvente), lo que tendremos
que medir sera el tiempo de paso por el capilar del viscosimetro y las densidades de cada
disolucién; estas ultimas medidas se realizaron con un densimetra DMA 58 (AD PAAR) cuya
precision es de 10° g/ml. ' ’

Los resultados obtendos con nuestros latex aparecen en las Figuras 11.45-46.
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Fig. 11.45. Relacion entre 1. /¢ y ¢ para los latex JL1 (@), JL2 (@) y JL10 (a).
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Fig. 11.46. Relacion entre 1, /¢ y ¢ para Iqs latex JL3 (@), JL4 (@) y JL7 (a).

Debido a que el dato que nos interesa se obtiene de la ordenada en el origen, y por
consiguiente el error que podemos cometer es considerable, decidimos duplicar las medidas,
obteniendo los valores que aparecen en la Tabla I1.8.

Latex Orden. origen (kf) A (nm)
JL1 2.98 + 0.08 55 +0.8
JL2 2.99 + 0.04 6.1 £0.5
JL3 2.79 = 0.06 51 % 6.9
JL4 2.85 + 0.15 7.5 3.0
JL7 2.69 + 0.13 4125
JL10 2.86 + 0.02 14.5 + 0.8

Tabla 11.8. Datos relativos a la capa de hidratacion de las particulas (A) obtenidos por medidas de viscosidad.
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Cuantitativamente, el valor obtenido no tiene demasiada légica, pues si consideramos que
el tamafio mec.c de una moléula de agua es del orden de 0.2 nm, el espesor de la capa de
hidratacion es superior, en todos los casos, a 20 monocapas moleculares de agua. Sin
embargo, cualitativamente podemos ver que el mayor A lo presenta el latex '.10 y cuyo valor
si es significativamente superior al resto de los latex, (que poseen A bastante similares); este
resultado vuelve a poner de manifiesto que el ldtex que presenta un menor grado de
hidrofobicidad es el JL10, confirmando los resultados obtenidos mediante la adsorcion del
surfactante.

Para el latex catidnico JL8 fue imposible medir la viscosidad, pues sus particulas se
adherian a las paredes del capilar de vidrio, atraidas posiblemente por la carga negativa de
las paredes. Por ello, para el almacenamiento de este latex se utilizaron botellas de plastico
para evitar la contaminacién de su superficie con silicatos.

Para terminar presentamos a continuacion una clasificacién de los latex en funcion de su
caracter hidréfobo.

mayor hidrofobicidad JL8 > JL1, JL2, JL3, JL4 y JL7 > JL10 menor hidrofobicidad

Sin embargo, seria imposible, segtin los resultados obtenidos, establecer un criterio para
ordenar los latex sulfonatos y carboxilicos con respecto a su grado de hidrofobicidad.

11.6. CARACTERIZACION ELECTROCINETICA.

Cuando dos fases se ponen en contacto la region interfacial adquiere por lo general una
carga eléctrica. Si nos centramos en nuestro caso, una de las fase es un sélido (polimero)
y la otra es un liquido polar (agua). Cuando hay un exceso de iones o electrones en una o
en las dos fases, debido, por ejemplo, a la presencia de grupos ionogénicos o disociables,
hay una tendencia por parte de las cargas eléctricas a distribuirse de una forma no uniforme
en la region proxima a la interfase. La distribucién de iones libres en la fase liquida esta
gobernada por un balance entre las fuerzas eléctricas y la agitacion térmica. La disposicion
de cargas en una fase (la sélida) y la distribucién de las cargas en la otra fase (liquida) da
lugar a lo que se conoce como la doble capa eléctrica (d.c.e.) en una interfase. Los
fenémenos electrocinéticos aparecen cuando una de las fases es forzada a realizar un
movimiento tangencial con respecto a la otra. En una clasificacién clasica de éstos procesos
electrocinéticos encontramos cuatro tipos principales, aunque existen otros fenémenos que
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también pueden ser agrupados bajo el t4rmino *electrocinético® [24].

a) Potencial de sedimentac.n: Estd relacionado con el campo eléctrico que se
produce cuando particulas cargadas se mueven en relacién con un liquido
estacionario.

b) Potencial de flujo: Relacionado con el campo eléctrico generado cuando se hace
pasar un liquido a través de una superficie estacionaria cargada.

c) Electroforesis: Es el movimiento de una superficie cargada (generalmente
particulas coloidales o macromoléculas) con respecto a un liquido estacionario
cuando se aplica un campo eléctrico.

d) Electroésmosis: Es el movimiento de un liquido con respecto a una superficie
cargada estacionaria, bajo la accién de un campo eléctrico.

En el Apéndice Ill se describe de forma méas detallada varios modelos que tratan sobre la
estructura de la doble capa, asi como las teorias que relacionan el potencial { y la movilidad
electroforética.

No obstante, definiremos también aqui el potencial , pues de él dependen los resultados
obtenidos por cualquier medida electrocinética. Como dijimos anteriormente, en todo
fenomeno electrocinético tiene lugar un movimiento tangencial de una fase con respecto a
la otra. La experiencia demuestra que no todas las moléculas de liquido se comportan de la
misma forma en el proceso; hay una transicion entre la fluidez del disolvente que esta situado
lejos de la interfase y la fluidez (casi nula) de las moléculas que se encuentran en las
proximidades de la misma. El plano imaginario situado en esta zona de transicion se
denomina plano de cizalladura o de deslizamiento, y potencial { al potencial eléctrico en ese
plano. Ademas de depender los fenémenos electrocinéticos del valor de este potencial, con
él también estan relacionados la estabilidad del sistema, su reologia y otras propiedades de
las dispersiones solido-liquido.

Por ello es fundamental hacer un estudio electrocinético de nuestros sistemas. La técnica
que hemos elegido para tal fin ha sido la electroforesis. Una particula cargada se desplaza
en el seno de un fluido con una velocidad v, cuando en el medio se aplica un campo eléctrico
de intensidad E. Se define la movilidad electroforética, p,, como el coeficiente de
proporcionalidad entre la primera y la segunda magnitud.
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Ve
fhy = = (1.11)

que, como se especifica en el Apéndice lll, esta estrechamente relacionada con el potencial
C.

El dispositivo experimental utilizado en la determinacién de la movilidad electroforética ha
sido el Zeta Sizer IV (Malvern Instruments). No creemos necesario explicar en esta memoria
su funcionamiento, aunque si diremos que para calcular la velocidad de las particulas, el
dispositivo experimental se basa en 3 aspectos fundamentales: en la tecnologia laser, en el
efecto Doppler y en calculos computacionales (para calcular funciones de autocorrelacion
similares a las que describimos en el Apéndice Il, cuando hablamos de la dispersion elastica
de luz).

Antes de llevar a cabo las medidas de movilidad electroforética hay que comprobar que
éstas son reproducibles. Para ello hay que colocar la muestra en una concentracion
determinada y esperar un tiempo adecuado. Resultados previos [25,26] indican que es
necesario utilizar concentraciones que tengan una cantidad aproximada de masa de polimero
de 5 102 mg por ml de disolucién, y esperar unos 20 minutos antes de realizar la medida.
También hay que verificar que el dispositivo esté midiendo &n las mismas condiciones, para
ello se calibra con un latex estandar de movilidad conocida. Cada dato de movilidad es el
resultado de cinco medidas experimentales. En todos los casos, el error de estos valores no
es significativo en la representacién grafica de los mismos.

Efecto del pH.

Lo primero que se hizo fue estudiar la dependencia de la movilidad electroforética de los
latex en funcion del pH, manteniendo en el medio una fuerza iénica baja y constante (I =
0.002). La variacién del pH provocara (o no) un cambio en el estado idnico de la superficie
del latex, y puesto que sus grupos polares son de naturaleza acido-base, su comportamiento
electrocinético debe variar, (0 bien permanecera inalterado). Para mantener el pH se recurrié
al uso de disoluciones tamponadoras o "buffers", en donde se incubaban las particulas de
latex antes de proceder a la medida de su movilidad. Estos buffers fueron de acetato para
los pHs 4 y 5, fosfato para pH 6 y 7, y borato para los pHs 8, 9 y 10. Sin embargo, el uso de
iones fosfato y borato hace variar las caracteristicas superficiales del latex cationico, debido
a la adsorcién de estos iones sobre la superficie polimérica positiva [25]. Por esta razén, se
recurrio al uso de otro tipo de sustancias tamponadoras para controlar el pH de las
disoluciones donde se incuban particulas del latex JL8. Estos nuevos tampones fueron de
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BIS-TRIS (bis (2 - hidroxietil) imino - tris (hidroximetil) metano) para el pH 6y 7, TRIS (tris
(hidroximetil) amino metano) para los pHs 8 y 9, y AMP (2 amino - 2 meti! - 1 propanol) para
el pH 10; todos ellos suministrados por la casa comercial Sigma. Los resultados de la
movilidad electroforética de los latex en funcién del pH del medio, aparecen en las Figuras
11.47-50. -
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Fig. 11.47. Movilidad electroforética de los latex JL1 () y JL2 (H) frente al pH.
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Fig. 11.48. Movilidad electroforética de los latex JL3 (@) y JL4 (M) frente al pH.
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Fig. 11.49. Movilidad electroforética de los latex JL7 () y JL10 (M) frente al pH.
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Fig. 1.50. Movilidad electroforética del latex JL8 frente al pH.
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En estas grificas observamos que el valor de p, varia en funcién del grado de protonacion
de 'a superficie del latex. Asi, la movilidad electroforética es pH dependiente solo en los latex
con grupos acido o base débiles. Sin embargo, debemos destacar que, en base a los valores
absolutos de la movilidad, ésta es bastante insensible a la magnitud de las densidades
superficiales de carga de los polimeros; por ejemplo, si comparamos entre si los latex
sulfonato (JL1 y JL2) o entre los carboxilicos (JL3, JL4 y JL7), a pesar de tener dtferencnas
apreciables en o,, su movilidad es practicamente la misma. Este hecho demuestwé que la
magnitud de la movilidad no depende del potencial superficial (‘¥,) derivado de o, sino de la
carga que existe en el plano de cizalladura, también llamada carga electrocinéticamente
transportada (o,,) relacionada con el potencial {. En la Figura 11.51 mostramos, para el latex
JL4, cémo la densidad superficial de carga debe disminuir hasta (aproximadamente) la mitad
de su valor maximo para que tenga lugar una disminucién de p, o de potencial { [27].
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Fig. 11.51. Variacion del potencial { (H) y de o, () en funcién del pH para el latex JL4.

Sin embargo, a partir de la variacién de la movilidad electroforética con el pH se puede
obtener el valor del pK, de los grupos acido-base superficiales. Jacobasch [28] relaciona la
concentracién de protones cerca de la superficie del polimero con la concentracion libre en
disolucion segun:
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{%)
[H*] = [H*]4 e ' ®T (n.12)
y finalmente obtiene la relacion
e.¢
PK, = P2 * 535557 .13)

Por tanto, podemos calcular el valor de la constante de acidez de un &cido débil conociendo
el pH al cual el potencial { se ruduce a la mitad de su valor méaximo (pH,), el valor de este
potencial en ese punto (Cyz) y la temperatura de la disolucién. Estos valores pueden
obtenerse a partir de la grafica que aparece en la Figura 11.52, y los pK, de nuestros latex
calculados a partir de la ecuacion 11.13 aparecen en la Tabla I1.9. La transformacion de las
medidas de movilidad en potencial { (tanto en la Figura-1l.51 como en la 11.52) se ha
realizado usando la ecuacion de Dukhin-Semenikhin (Ec A.IIL.29).
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Fig. 1.52. Dependencia del potencial { con el pH para los latex JL3 (@), JL4 (@), JL7 () y JL8 (H).
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CAPiTULO Il
Latex pK,
JL3 5.6
JL4 5.7
JL7 5.
JL8 8.7

Tabla 11.9. Valores de pK, obtenidos a partir de los datos de la movilidad electroforética.

Si compamos estos valores de pK, con aquellos que se obtuvieron de las valoraciones
potenciométricas comprobaremos que los resultados son altamente concordantes.

Efecto de la fuerza idnica.

La dependencia de la movilidad electroforética de los sistemas coloidales con la fuerza
idénica origina, aun hoy en dia, un punto de controversia entre los cientificos de la fisica del
estado coloidal, pues todavia no se ha encontrado una explicacion satisfactoria que justifique
de una forma clara los numerosos resultados experimentales obtenidos por diferentes autores.
Tedricamente el potencial { deberia disminuir al aumentar la fuerza iénica del medio, debido
a la compresion de la doble capa eléctrica, lo cual se traduciria en un descenso continuo de
la movilidad. Sin embargo, las medidas de p, de dispersiones de latex a diferentes
concentraciones de una sal inerte, como puede ser el KBr, presentan siempre un maximo en
el valor absoluto de esta movilidad. Los resultados obtenidos con nuestras muestras se
representan en las Figuras 11.53-56.

La posicion del maximo depende principalmente del tipo de latex. Si comparamos entre
nuestras particulas, es en los latex sulfonatados donde éste aparece a concentraciones
mayores de KBr, (102 M para el JL1y 2 102 M para el JL2). Centrandonos en estas dos
muestras, el latex mas cargado presenta el maximo mas desplazado hacia posiciones
mayores de electrolito; este hecho es caracteristico en latex de esta naturaleza [9,13,14].

Sin embargo, para los latex carboxilos, el maximo se encuentra mas atenuado y localizado
a una concentracion de KBr menor (2 10 M) que en el caso de los latex sulfonatados, pese
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a que los primeros (JL3,JL4 y JL7) tienen méas carga que los segundos; otra caracteristica
que los diferencia es que la posicion de este méximo no varia con o, en los carboxilataJos.

5 45 -4 35 -3 25 -2 -15 -1 05 O
log [KBr]

Fig. 11.53. Movilidad electroforética de los latex JL1 () y JL2 (M) frente a la fuerza ionica.
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Fig. 11.54. Movilidad electroforética de los latex JL3 (#) y JL4 (M) frente a la fuerza idnica.
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Fig. 11.55. Movilidad electroforética de los latex JL7 () y JL10 () frente a la fuerza idnica.
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Fig. 11.56. Movilidad electroforética del latex JL8.
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El maximo del latex JL10, cuyas particulas tienen grupos sulfato, carboxilo e hidroxilo en
superficie, <<ta situado a una concentracion mas baja de electrolito (10® M), hecho que
también se presenta en otros trabajos [6,22].

Por Gltimo, el latex catidnico JL8 presenta una dependencia similar a la de los latex
carboxilatados, pero con el maximo situado en 5 10 de KBr.

Todo este conjunto de resultados resulta dificil de explicar. Aunque nuestro trabajo no esta
centrado en el estudio de la movilidad de suspensiones de poliestireno, si hemos realizado
un esfuerzo por reunir en esta memoria las principales hipdtesis que intentan explicar de una
forma cualitativa este comportamiento anémalo de la movilidad de las disoluciones de
particulas de poliestireno. Antes de comenzar, debemos decir que la aplicaciéon de los
diversos fenomenos electrocinéticos y las medidas de la conductividad y la constante
dieléctrica de una misma suspensién de poliestireno conduce a la obtencion de distintos
valores de potencial { [29]. Por ello, el uso de este tipo de particulas, enfocado a verificar la
teoria electrocinética, ha fallado en numerosas ocasiones, por lo que los latex de poliestireno
han dejado de ser considerados como sistemas electrocinéticos ideales o modelo [30,31].
Existen varias interpretaciones sobre la aparicion del maximo de la movilidad que a
continuacion resumimos. ' ’ )

Adsorcidn preferencial de coiones.
Esta hipotesis esta apoyada por ciertos autores, como Elimelech y O'Melia [17], Kamel y col.

[32] o Zukoski y Saville [33,34], pero también existen varios trabajos que hacen cuestionar
su veracidad [24,31]. El mecanismo que se propone para la explicacion cualitativa del maximo
en la movilidad consta de tres procesos competitivos:

i) Neutralizacién de parte de la carga superficial por la adsorcion de contraiones, que causa
un descenso en el potencial electrocinético.

ii) A medida que aumenta la fuerza iénica hay una aproximacion de coiones hacia hacia la
superficie hidrofébica, causando un aumento del potencial electrocinético.

i) Para altas concentraciones de electrolito se comprime la capa difusa de la d.c.e.,
haciendo disminuir el potencial electrocinético.

Estos procesos se esquematizan en la Figura 11.57.

Un reciente trabajo de Dunstan [29] justifica sus resultados de las medidas de movilidad,
de conductividad y de constante dieléctrica del medio, basandose en que una superficie
hidréfoba actua perturbando la estructura del agua causando una solvatacion preferencial de
un tipo de iones en la regidn interfacial, a la vez que produce una total exclusion del resto de
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CAPiTULO Il

los iones en esa region. Esta intera~cién hidrofébica puede tener un alcance de hasta 100
nm en la capa acuosa, aunque esto varia con la concentracién de electrolito del medio.

200 00 ofodho FOFBR crime taiser

++ 4+ttt

A B c

Fig. 11.57. Mecanismo de adsorcién preferencial de coiones.

Capa de polielectroli ndida hacia Ia f: . "hairy layer"

El mecanismo en que se basa esta hipdtesis es que la superficie del polimero no es
completamente lisa. Es logico pensar que ciertas cadenas de polimero con grupos cargados
(polielectrolitos) se encuentran en contacto con la fase polar. A baja fuerza ionica, estas
cadenas tienden a repelerse entre ellas por tener igual carga, extendiéndose hacia la fase
acuosa, desplazando asi el plano de cizalladura y provocando que el potencial electrocinético
sea menor. A medida que aumenta la fuerza iénica, se va apantallando esta repulsion entre
las cadenas de polielectrolito, que se iran replegando sobre la superficie, con lo que el plano
de cizalla se aproxima hacia la interfase aumentando el potencial. Finalmente, un mayor
aumento de la fuerza iénica provocara la compresion de la doble capa y la movilidad
electrocinética decrecera, tal y como predice la teoria. Los procesos involucrados en este
mecanismo se representan en la Figura I1.58.
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Fig. 11.58. Mecanismo de "hairy layer®.

Esta hipétesis, apoyada por ciertos autores [31,35,36,37], ha sido bastante cuestionada por
otros estudios que parecen demostrar su invalidez [13,17,29,38]. De hecho, una reciente
teoria que trata sobre la movilidad electroforética de particulas con cadenas de polielectrolito
en su superficie, desarrollada por Ohshima y Kondo [39,40] y de la que hablaremos en el
siguiente capitulo, predice un descenso continuo de la p, con el aumento de la concentracion
de electrolito del medio.

Conduccidn superficial andmala.

Sobre este mecanismo se habla de manera mas extensa en el Apéndice lll. Haciendo un
breve comentario, podemos decir que la aparicion del maximo en la movilidad no se
corresponde con un valor maximo en el potencial . En un proceso electroforético podemos
distinguir dos mecanismos diferentes de conduccién eléctrica de iones: i) una conduccion
superficial asociada con la transferencia tangencial de cargas a través de la porcion mas
fluida de la d.c.e.; y ii) una conduccién superficial anémala relacionada con el movimiento
tangencial de cargas en la capa comprendida entre el plano de cizalladura y la superficie
sélida. ‘

Segun este mecanismo, a bajas fuerzas iénicas mayor es la distancia entre la interfase
solido/liquido y el plano de desplazamiento, por lo que se dara esta conduccion superficial
anomala en mayor medida, provocando una disminucion de la p, de las particulas con
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respecto a otra fuerza iénica ligeramente superior. Una vez alcanzado el maximo, el efecto
de la compresion de la d.c.e. cobra cada vez mds importancia y empezara a disminuir y, al
aumentar la concentracion de electrolito del medio.

Sin embargo, en base a estos mecanismos expuestos, no podemos explicar de una forma
intuitiva todos los resultados obtenidos con nuestros latex. Lo tnico que podemos decir es
que la dependencia de p, con la fuerza iénica esta influenciada por la naturaleza de los
grupos polares superficiales, pero es casi insensible a la cantidad de estos grupos que hay
por particula (c,). Para llegar a conclusiones definitivas se deberia complementar la
electroforesis con otras técnicas electrocinéticas, realizando mas estudios con otras especies
iénicas (aparte del KBr) y planteando diversas estrategias de trabajo con las que no vamos
a entrar en discusion.

La transformacion de los datos de movilidad en potencial { se realizaron en base a las
teorias de Smoluchowski (Ec A.lll.16), O'Brien y White, y Dukhin y Semenikhin (Ec A.lll.29).
Como veremos en las Figuras 11.59-65, sélo el uso de esta ultima teoria, que considera la
conduccion superficial anémala, hace desaparecer el méaximo en el valor del potencial { para
todos los latex, excluyendo los carboxilatados. En estas gréficas se representa en el eje "x*
el radio electrocinético xa, (siendo a el radio de ta particula-y x la inversa de la longitud de
la d.c.e.), que es un parametro representativo de la fuerza ionica del medio, ya que k crece
con la raiz cuadrada de la concentracion de electrolito (Ec. A.lll.8).
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Fig.l.59. Potenciales  y difuso (.) en funcién del radio electrocinético para el latex JL1 con KBr. Smoluchowski
(W), O'Brien y White () y Dukhin y Semenikhin (@®).
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Fig.l1.60. Potenciales { y difuso (.) en funcién del radio electrocinético para el latex JL2 con KBr. Smoluchowski

(W), O'Brien y White (#) y Dukhin y Semenikhin (@®).

o 8
o o
T

n

o

o
I

- Potencial (mV)

Fig.IL.61. Potenciales { y difuso (.) en funcion del radio electrocinético para el ltex JL3 con KBr. Smoluchowski

(M), O'Brien y White (@) y Dukhin y Semenikhin (@®).
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Fig.I.62. Potenciales { y difuso (.) en funcién del radio electrocinético para el latex JL4 con KBr. Smoluchowski

Fig.l1.63. Potenciales { y difuso (.) en funcion del radio electrocinético para el latex JL7 con KBr. Smoluchowski
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Fig.I.64. Potenciales { y difuso (.) en funcién del radio electrocinético para el latex JLB con KBr. Smoluchowski
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Fig.l1.65. Potenciales [ y difuso (.) en funcién del radio electrocinético para el latex JL10 con KBr. Smoluchowski

(M), O'Brien y White (#) y Dukhin y Semenikhin (@®).
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Como se puede ver, en todos los latex (menos en el JL1) siempre hay una diferencia entre
el potencial difuso (‘¥,) y el potencial {. Reccrdames que ‘¥, es el potencial eléctrico asociado
al plano exterior de Helmholtz, y el célculo de su depende.cia con x se ha realizado en base
a la ecuacién A.lll.14, previo conocimiento de la densidad superficial de carga de los latex,
la cual se considera constante e independiente de la concentracién de electrolito del medio;
para realizar dicho calculo se ha tenido que hacer la aproximacion de que el potencnal ¥, se
corresponde con ‘P, y es éste el que varia con k. En los coloides modelo ambos potenc:ales
deben tender a coincidir conforme aumenta la fuerza iénica. Sin embargo, existe en nuestros
latex una diferencia casi constante. La explicacién de este hecho se basa en la consideracion
de una capa de moléculas de agua, de espesor A y con muy baja movilidad hidrodinamica,
localizada en las proximidades de la superficie sélida. Las razones que justifican la existencia
de esta capa de agua de baja fluidez estan basadas en la rugosidad de la superficie
polimérica [41] o en el efecto electroviscoso [42], segun el cual hay un aumento en la
viscosidad de un liquido polar al aplicar sobre él un campo eléctrico; el campo creado por la
d.c.e. seria el responsable del incremento de n en las proximidades de la superficie. Sin
embargo, la existencia de esta capa de agua estacionaria no esta en contradiccion con que
los iones presentes en ella posean una alta movilidad,- fenomeno responsable de la
conduccidn superficial anomala [43].

El espesor de esta capa de hidratacion puede calcularse a partir de la ecuacién de Eversole
y Boardman [44]:

lnta Z—;g,) = lntan.h(%q;d) + kA (1.14)

Si representamos el primer término de la ecuacion frente a x, obtendremos una linea recta
de pendiente A. Esta representacion se muestra en la Figura 11.66 para todos nuestros
nuestros latex.

Lo cierto es que el espesor de esta capa de agua con baja movilidad hidrodinamica varia con
la fuerza idnica y quizds seria erroneo linealizar la anterior ecuacién; por ello, si
representamos el espesor A frente a k (Figura 11.67) podremos sacar un valor medio de A a
partir de las disoluciones de mayor concentracién de electrolito, donde este valor si se
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Fig. 11.66. Presentacion de la ecuacién de Eversole y Boardman para los_latex JL1 (@), JL2 (%), JL3 (%), JL4 (M),
JL7 (+), JL8 (@) y JL10 (a).
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Fig. 11.67. Variacion de A con el radio electrocinético para los latex JL2 (), JL3 () y JL8 ().
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Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 1.10.

Latex A regresion ineal) Avalor medio)
(A) (A)
JL1 6 1
JL2 5 2
JL3 7 4
JL4 8 5
JL7 9 5
JL8 13 7
JL10 16 14

Tabla 11.10. Valor del espesor de la capa de agué de baja fluidez que rodea a las particulas.

Estos resultados son comparables con otros datos que, sobre este espesor, dan autores
como Midmore y Hunter [31] (A = 0.5 nm en latex de poliestireno) o Israelachvili [45] (A = 0.2
nm en particulas de mica). Cualitativamente se puede comparar estos valores con los
obtenidos por viscosidad, y como se puede comprobar, los resultados son bastante
concordantes. Volvemos a obtener para el latex JL10 el mayor valor de la capa de
hidratacion. Con el latex JL8 sélo hemos conseguido informacién sobre A por éste método;
como se ve, posee un valor relativamente alto si consideramos que es el latex mas hidrofobo.
Se podria explicar este dato basandonos en que la fuerte interaccién hidrofdbica estructure
el agua alrededor de la particula, de manera que su fluidez disminuya enormemente,
quedando esta capa de agua adherida a la superficie; esta interaccién hidréfoba difiere de
las fuerzas de solvatacion responsables de la capa de liquido estacionario que rodea a las
superficies hidrdfilas.
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Las dispersiones coloidales podemos clasificarlas en dos grupos diferentes: a) el primero
lo constituyen los coloides liofilicos (hidrofilicos en el caso de que el 27ua sea el disolvente)
los cuales se forman espontaneamente, bien a partir de unidades menores, por ejemplo
micelas de surfactantes creadas a partir de la agrupaciéon de un determinado numero de
dichas moléculas, o bien pueden tener un origen biolégico, como serian las disoluciones de
proteinas globulares. Tales dispersiones son termodinamicamente (e indefinidamente)
estables. b) El segundo grupo esta constituido por los llamados coloides liofébicos, los cuales
no se forman espontaneamente sino que se crean usando diversas estrategias hasta que
alcanzan un tamafo coloidal. Esto lo podemos conseguir, por ejemplo, subdividiendo ciertos
sistemas macroscépicos o bien haciendo crecer particulas pequefias por adicién de moléculas
de bajo peso molecular (como seria el caso de la polimerizacion); ejemplos de este tipo
serian dispersiones de oro, de ioduro de plata, latex, tintes, etc. Todos ellos son
termodindamicamente inestables como consecuencia del efecto Kelvin [46], también llamado
efecto de maduracion de Ostwald, que hace mas solubles a las particulas pequefas que a
las grandes. Por tanto las particulas de estos coloides liofébicos tienden a agregarse, ya sea
por un proceso de coagulacién o de floculacién, a menos que haya un mecanismo de
repulsién lo suficientemente fuerte como para mantener las particulas bien separadas unas
de otras. El término estabilidad coloidal se aplica generalmente a los mecanismos que evitan
este tipo de agregacion.

La tendencia a la agregacion esta causada por atracciones de tipo London - van der Waals
entre las particulas. Como comentaremos mas adelante, son de largo alcance entre cuerpos
macroscopicos. La repulsion que se necesita para contrarrestar esta atraccion tiene su
principal origen en la carga eléctrica de la superficie de las particulas, o mejor dicho (teniendo
en cuenta la electroneutralidad del la disolucién), en el efecto de una doble capa eléctrica de
suficiente fuerza y extension.

Teorias de estabilidad coloidal

Hamaker [47] y de Boer [48] fueron los primeros autores que establecieron una teoria de
estabilidad para los coloides hidrofébicos teniendo en cuenta uUnicamente el balance de
fuerzas que aparece entre las interacciones atractivas de van der Waals y la repulsion
eléctrica de la doble capa. De los tres tipos de interacciones de van der Waals, es decir,
orientacién dipolo -dipolo (Keesom), interaccién dipolo permanentemente - dipolo inducido
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(Debye) e interaccién de dispersio~ de London (dipolo fluctuante - dipolo inducido), sélo esta
dltima tiene importancia en las interacciones entre cuerpos macroscopicos de sistemas
condensados [49,50]. Hamaker, en el desarrollo de su teoria, demostré que el caracter aditivo
de estas interacciones daba lugar a un efecto atractivo de mayor alcance; asi por ejemplo,
si entre dos atomos simples esta interaccion decae con la distancia de la forma ré, entre
cuerpos macroscopicos decae con r? (o con r® para distancias mayores) [49]. Estas teorias
fueron posteriormente ampliadas por Derjaguin y Landau [51], e independientemente, por
Verwey y Overbeek [52,53]. La teoria general de estabilidad coloidal creada por la
combinacién de los trabajos de estos cuatro autores es conocida como la teoria DLVO.
Los principios basicos en los que se basa son:

i) La energia libre de interaccion (V) entre dos particulas consta de un termino atractivo (V,)
y otro repulsivo (Vg) de tal forma que

V=V, + V, (1.15)

ii) La interaccién atractiva decae con la distancia entre la superficie de las particulas (H), a
través de la inversa de una potencia de la misma, es decir, de la forma H™. La expresion mas
simple de la energia de interaccidn, por unidad de area, es

AR . . (11.16)

12w H?

donde A es la constante de Hamaker; (A = n°N°B, [54], siendo B la constante de London y
N la densidad de moléculas por unidad de material). Por lo tanto, esta constante solo
depende de la naturaleza del material.

iii) Considerando el modelo de d.c.e. de Gouy-Chapman, con un potencial superficial ‘¥, la
energia de repulsion, por unidad de area, viene dada por

-
V, = 2mee, (4;:‘”%) e (11.17)
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siendo « la inversa de la longitud de Debye de la d.c.e. (ecuacién A.lll.), g, la permitividad
del vacio, € la constante dieléctrica del medio y ¥y, se defirc como

ze¥°) (1.18)

Yo = ta.r1h(-—-——4kT

Como vemos, la repulsién decae exponencialmente con -xH, donde x es proporcional a
zc'? (siendo z la carga del electrolito y ¢ la concentracién del mismo). Por tanto, la energia
libre de interaccién V entre 2 particulas puede expresarse en funcién de la distancia entre las
mismas, tal y como se muestra en la Figura 11.68a. En este grafico aparece un maximo de
potencial a una determinada distancia; si por agitacién térmica estas particulas tienen la
energia suficiente como para superar esta barrera de energia (AV,,,,), podran acercarse hasta
distancias muy préximas, donde se sitia el minimo primario; en este minimo primario las
fuerzas atractivas de van der Waals son contrarrestadas por la repulsién de Born (de muy
corto alcance, pues decae con H?)

v

\exp(-%H) V| crif. coag. conc. ~
dv
Vz — =
“am =’
H
wH = 1
H
//"'_second. minimum
s

primary
minimum

Fig. 11.68. (a) Energia libre de interaccion entre dos particulas. (b) Situacién en la C.C.C.

Cuando las particulas quedan situadas en el primer minimo se dice que el sistema ha
sufrido una coagulacién. Si las particulas poseen una energia térmica inferior a la profundidad
del minimo secundario (AV,,,) el sistema se agregard y la distancia media entre las particulas
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sera H_,; este proceso de agregacion se conoce como floculacién. Es relativamente facil
redispersar las particulas de un sistema coloidal que se encuentra floculado; sin embargo, el
proceso de coagulacién es dificiimente invertible.

Conforme va aumentando la concentracién de electrolito del medio se comprime la d.c.e.
y, por tanto, la repulsion electrostatica entre las particulas sera menor, con lo que la barrera
de energia disminuye. A la concentracién de electrolito en la que V.=0y dV/dH = Oa(Figura
I.68b) se le conoce como concentracion critica de coagulacién (C.C.C.). Para
concentraciones de sal iguales o mayores a la C.C.C., todos los choques que se produzcan
entre las particulas daran lugar a agregados. Esta situacion, donde la velocidad del proceso
de agregacion esta limitada por la difusién de las particulas, se conoce como DLCA, y difiere
del proceso de agregacién que pudiera darse a menores concentraciones de electrolito,
donde no todas las aproximaciones entre las particulas originan agregados, mecanismo
conocido como RLCA (agregacion limitada por la velocidad de reaccion).

Fuchs [55] introdujo un factor que considera la efectividad de los choques entre las
particulas. Se conoce como factor de estabilidad (W) y es igual a la inversa del factor de
eficiencia de la colisién (a). Para la C.C.C. W valdré 1 y para disoluciones de electrolito
menores, el factor de estabilidad sera mayor que la unidad.

Todo proceso de agregacion posee una cinética determinada. Smoluchowski propuso que
la velocidad de desaparicién de las particulas individuales para dar dimeros viene dada por

dN 2
-— =k 4
= N (11.19)

donde N, es la concentracién inicial de particulas y k es la constante de velocidad. En
ausencia de barrera de potencial, la velocidad de coagulacién viene determinada por la
difusion browniana y k vendra dada por la ecuacién de Smoluchowski [56]

k = k; = 8nDa (11.20)

siendo a el radio de la particula, D el coeficiente de difusién de la misma; k, es la constante
de velocidad en condiciones DLCA (o coagulacién rapida). Para las condiciones RLCA

84



CARACTERIZACION Y ESTABILIDAD COLOIDAL

definiremos una constante de velocidad k,, donde el subindice L nos indica que la agregacion
se produce de una forma mas lenta. En este momento estamos en condiciones de definir el
factor de estabilidad de Fuchs como

il kR
= = = _R .21
W= =T (1.21)

Verwey y Overbeek relacionaron W con la energia de interaccion entre las particulas, a
través de [52]

_ @ e(V/m
W= 2afo ST dH (11.22)

donde todos los parametros que aparecen ya han sido definidos previamente.

Aplicando las condiciones V = (dV/dH) = 0 a las ecuaciones II.15, I1.16 y 1.17 se puede
llegar facilmente a la expresion que que nos liga la C.C.C. con la constante de Hamaker y
el parametro v,

32211 (4mee, )3 (kT)5e -4 £ . -
G.0.0. = HAmee,)” tT) expi-dl Yo . (1.23)
T e’ A2 z6

En este momento deberiamos detenernos en explicar las estrategias experimentales
empleadas para conocer estos datos caracteristicos de la estabilidad de nuestros sistemas
coloidales. Como vimos en la ecuacion (11.21), podremos conocer W a partir de la razén entre
las constantes de agregacion rapida y lenta. Un método experimental ampliamente utilizado
en el seguimiento de los procesos de aglutinacién es el que estudia la varicién de la turbidez
(1) o la absorbancia (Abs) del sistema con el tiempo [49]. Un ejemplo de estas experiencias
lo tenemos en la Figura I1.69.
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Fig. 69. Variacién de la absorbancia de una disolucién de latex con el tiempo en un proceso de coagulacion.

Se parte de una disolucién de latex a baja fuerza iénica (I = 0.002) tamponada a un pH
determinado. Sobre ella se afiade un volumen de una disolucién que contiene una cierta
concentracién de electrolito; en nuestro caso éste siempre ha sido el KBr. Debido al efecto
de dilucién, la absorbancia inicial del sistema disminuye rapidamente. A continuacion la
turbidez de la muestra empieza a aumentar de forma lineal, debido a la formacion de
dimeros. La pérdida de linealidad se debe a la formacién de agregados con mayor numero
de monémeros. Como lo que nos interesa medir es la constante de formacion de dobletes
(ec. (1.19)), lo que se hace es medir la pendiente inicial de esta curva de agregacion.

Si repetimos el experimento para varias concentraciones de electrolito, esta pendiente ira
variando hasta que alcanza un valor maximo en la C.C.C. (Figura 11.70a). El factor de
estabilidad se podra calcular para cada concentracion de electrolito (C,) con tal de dividir la
(dAbs/dt) encontrada para la C.C.C. por la obtenida para cada C,. Reerink y Overbeek [57]
demostraron, introduciendo varias aproximaciones, que existe una relacién lineal entre el
logW y el logC, para valores iguales o inferiores a la C.C.C.
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logw = -k’logC,+1logk” (11.25)

donde k' y k" son constantes. Este hecho se muestra en la Figura 11.70b, cuyos datos fueron
obtenidos con un latex sulfato de la casa comercial Rhéne Poulenc (d = 300 nm y ¢, = 6.9
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Fig. 11.70. (a) Dependencia de (dAbs/dt),,., con la concentracion de KBr. (b) Dependencia lineal de logW frente al
log [KBr] obtenida a partir de los datos de la grafica (a).

Estos mismos autores relacionaron la pendiente -(dlogW/dlogC,) con el parametro vy, a
través de la expresion [57]

2
dlogW 9 @Yo
-| —————| =2.15 10 11.26
( dlogCe) z? Ul2E}
en la que el radio a debe expresarse en metros.
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Por tanto, a través de las experiencias de floculacion podremos conocer tanto la C.C.C.
como 7, Yy, haciendo uso de la ecuacion (11.23), podremos conocer la constante de Hamaker
para nuestras particulas. Asimismo, a partir de y, pocremos calcular el potencial superficial
de las particulas a través de la ecuacion (11.18).

Los resultados experimentales obtenidos con nuestros latex se muestran en las Figuras
11.71-75. El seguimiento de la variacién de la absorbancia de la disolucién de hizo a través
de un espectrofotémetro Milton Roy Spectronic 601. La longitud de onda empleada fue de 570
nm y la concentracién inicial de particulas en la cubeta fue de 2 10'° part/ml. Un volumen de
1 ml de disolucién de electrolito (con diferente concentracién para cada experiencia) era
afadido sobre 2ml de la muestra de coloidal con una jeringa. Se seguia el proceso de
agregacion durante unos 40 segundos, y los datos eran almacenados en un ordenador
personal conectado con el espectrofotometro.
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Fig. I1.71. Dependencia de logW con logC, 