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VISCOELASTICIDAD DE POLIMEROS EN SOLUCION
ACUOSA: ESTUDIO MICROREOLOGICO-ESTRUCTURAL

Viscoelasticity of polymers in solution
Aquosa: microreological-structural study

Resumen

Enestetrabajo se presenta un estudio del comportamiento viscoelastico
de dos sistemas de polimeros que forman geles fisicos transitorios: acido
desoxirribonucleicos (ADN) disuelto en buffer y un polimero asociativo del
tipo multiuniones, ambos en el régimen de concentraciones semidiluido
no entrelazado. La viscoelasticidadlineal se estudié utilizando la técnica
de reologia mecénica, determinando los médulos eldstico G (@) y G (w)
viscoso en el rango de deformaciones de bajas frecuencias y la técnica de
microreologia dptica para altas frecuencias. La implementacién de ambas
técnicas, en el estudio reolégico de estos sistemas, permite extender
el rango de oscilaciones de 100 s-1 a 100,000 s-1, permitiendo entender
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In this paper, a study of the viscoelastic behavior of two polymer systems
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determining the elastic G'(w) and G™" (@) viscous modules in the range of
low frequency deformations and the optical microreology technique for high
frequencies. The implementation of both techniques, in the rheological study
of these systems, allows us to extend the range of oscillations from 100 s1 to
100,000 s-1, allowing us to understand the connection between the properties
of viscoelasticity of aqueous solutions and the microscopic structure. of these
two systems under external deformations.
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INTRODUCCION

La reometria es una técnica muy Util para obtener informacion
de las propiedades mecanicas de los materiales, por lo que en la
industria es muy utilizada como una técnica estandarizada para
la determinacion de la elasticidad, viscosidad y/oviscoelasticidad.
Sin embargo, el potencial de esta técnica no se limita Unicamente
a la determinacién de las propiedades macroscépicas o de bulto
de los materiales, sino que también permite entender a nivel
microscépico la estructura, asi como las interacciones moleculares
que dan origen a las propiedades reoldgicas (e.g. la difusion de
cadenas de polimeros). A pesar de las bondades que ofrece esta
técnicaenelestudiodelos materiales complejos, tiene limitaciones
que la hacen dificil de aplicar e interpretar. Por ejemplo, la poca
cantidad de muestra que se encuentra en algunos sistemas como
es el caso de materiales bioldgicos, o donde la estructura se
destruye a deformaciones muy pequefas. Ademas de necesitar
gran cantidad de muestra para realizar las mediciones, también
se encuentra con efectos inerciales al operar los redmetros a altas
frecuencias, disminuyendo asi el rango efectivo de las diferentes
deformaciones aplicadas sobre la muestra.

Recientemente se han innovado técnicas experimentales
con la finalidad de estudiar a nivel local microscépico el
comportamiento reolégico de los fluidos complejos. Estas
técnicas se basan principalmente en introducir en el sistema
de estudio, particulas coloidales débilmente interactuantes
con el medio circundante (Figura 1), y posteriormente realizar
las mediciones del desplazamiento cuadritico medio con la
finalidad de determinar la dinamica traslacional de las particulas.
Asi, las propiedades mecénicas de los materiales pueden ser
determinadas cuantificando el desplazamiento cuadratico medio
delas particulas de prueba, derivados de las fluctuaciones térmicas
del medio, los desplazamientos cuadraticos medios pueden ser
medidos utilizando una variedad de técnicas experimentales
como: dispersién de onda difusiva (DWS), video microscopia,
dispersiéon dinamica de luz (DLS), entre otras[1]. El rango maximo
de frecuencias de microreologia estd limitado a la resolucion
temporal del instrumento utilizado en la medicién de la difusion
de las particulas de prueba[2]. En la Figura 2, se muestra una
representacion esquematica de las técnicas de reologia mecénica
y de microreologia utilizando dispersiones de luz y sus limitantes
en el rango de frecuencia. En el caso de DLS, la variacién temporal
delaintensidad dispersada en un medio ergddico permite obtener
la difusion de las particulas trazadoras en el medio viscoeldstico.
Esto es, los desplazamientos cuadraticos medios < Ar*(f) > de las
particulas se obtienen a partir de las funciones de autocorrelacion
de intensidades gz(t). La técnica de dispersion dinamica de luz
permite una resolucién temporal y espacial, aproximadamente
de 10°s y 10"'nm respectivamente. Las propiedades viscoelasticas
del material son obtenidas utilizando la ecuacién generalizada de
Stokes-Einstein asumiéndose que el medio puede ser descrito por
una viscosidad compleja dependiente de la frecuencia. Donde las
propiedades viscoelasticas locales pueden ser descritas utilizando
los mddulos elasticos G (@) y viscosos G"(w), derivados de
la difusion de las particulas de prueba dispersas en el medio
complejo. Originalmente esta ecuacién fue formulada para
coloides monodispersos en un medio puramente viscoso.
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Figura 1. Representacion esquematica de los sistemas de
geles fisicos con y sin particulas coloidales inmersas en la
solucién.
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Figura 2. Representacion esquematica de las técnicas de
reologia mecanica y microreologia utilizando dispersiones
de luz (DWS, DLS) y el rango de frecuencias valido.
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La técnica de microreologia ha resultado ser una
técnica experimental fundamental en la correlacion de las
propiedades viscoelasticas y la estructura microscépica
de una gran cantidad de materiales, como: tensoactivos,

polimeros, biopolimeros, polimeros asociativos [3],
coloides e inclusive sistemas biolégicos como el ADN
[4] o los filamentos de actina. Los polimeros asociativos
hidréfobamente modificados (PA) son macromoléculas
compuestas por un esqueleto hidréfilo y grupos
hidréfobos repartidos a ambos extremos de la cadena
principal (telequélicos) y/o a lo largo del esqueleto (tipo
combinado y multiuniones).

En soluciéon acuosa, los PA se auto asocian formando
agregados, donde los grupos hidréfobos constituyen el
nucleo del agregado y los grupos hidréfilos actian como
barreras protectoras, evitando el contacto de los hidrofobos
con el disolvente acuoso. El radio tipico de los agregados
es de 10 a 40 nm, incluyendo al nucleo hidrocarbonado de
4 nm. Mientras que el acido desoxirribonucleico (ADN) es
una molécula cargada, semiflexible lineal, compuesta de
doble cadena que contiene la informacién genética para
el desarrollo biolégico de las células vivas. En disolucion
acuosa al incrementarse la concentracion de ADN y por
encima de la concentracidon critica ¢* las moléculas se
entrelazan presentando el sistema comportamientos
viscoeldsticos mas complejos. Una caracterizacién
estructural y reolégica del ADN en disolucién acuosa o en
salmuera es esencial para aplicaciones del tipo génica [5]. El
comportamiento viscoeldstico complejo que presentan los
PAy el ADN en disolvente acuoso es debido, en gran parte,
a la estructuracién en redes temporales tridimensionales
conformada por las uniones entre agregados. Hoy en dia
y a pesar de la gran cantidad de estudios llevados a cabo
en los sistemas de redes termporales tridimensionales de
PA y de ADN, aun no, se ha determinado el origen de la
viscoelasticidad en terminos estructurales.

En este trabajo se presenta el comportamiento
viscoeldstico de dos sistemas que forman geles fisicos
transitorios: acido desoxirribonucleicos (ADN) disuelto
en buffer y el polimero asociativo del tipo multiuniones
en el régimen semidiluido no entrelazado en disolucién
acuosa, mediante las técnicas experimentales de reologia
mecanica y microreologia, en funcién de la concentracion
de PAy ADN respectivamente y del tamafio de las particulas
de prueba.
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Figura 3. Esquema del desplazamiento cuadratico medio de
sistemas de particulas coloidales dispersas en sistemas
viscoelasticos. La pendiente m=1 muestra el
comportamiento tipico de particulas difundiéndose en un
medio puramente viscoso, y m = () corresponde a un medio
puramente elastico.

Método Analitico
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Figura 4. Esquema de obtencién de los modulos
viscoeldsticos a partir del desplazamiento cuadratico medio.

EPISTEMUS | 15



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Preparacion de muestras de Polimeros
Asociativos

El polimero asociativo de tipo multiunion (PAM-co-DOAM)
utilizado en este trabajo es una poliacrilamida (PAM)
modificada hidréfobamente, con un pesomolecularde M, =
209,000 g/mol y un indice de polidispersidad, M /M = 2.5,
con pequenas cantidades de N,N-dioctilacrilamida (DOAM)
(1% molar), y fue obtenido mediante polimerizacién por
radicales libres en solucién.

2.2, Preparacion de muestras de ADN

Todas las muestras tanto de PA, como de ADN fueron
preparadas pesando soluto y solvente. En el caso particular
de ADN fueron preparadas pesando ADN de timo de
ternera con 13,000 pares de bases (Sigma-Aldrich) en
buffer acuoso (10 mM Tris-HCl y 0.1 mM EDTA) con un pH
ajustado a 8.0 en viales de 20 mL.

2.3. Muestras con particulas coloidales

Para el estudio microreoldgico se realizaron muestras de PA
y ADN con particulas esféricas trazadoras de poliestireno
dispersas en las soluciones. Las particulas utilizadas son de
la marca DukeScientific® con un didametro de 0.3 um y una
concentracion en la muestra de 0.002% en peso. Tanto el
tamano como la concentracion de la particula en solucién,
se escogié pensando en evitar contribuciones reolégicas
debido al movimiento traslacional de las particulas a nivel
microscopicoy evitar que las soluciones se tornaran turbias
por efecto de la alta concentracidn, provocando dispersion
multiple.

2.4. Reologia lineal oscilatoria

Las mediciones de reologia lineal oscilatoria fueron
llevadas a cabo utilizando un redmetro de la marca
Anton-Paar de esfuerzo controlado, modelo MCR300. La
geometria utilizada fue de cono-plato (50 mm de didmetro

N
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y un angulo de contacto & =0.98° ). La disminucidn de
la evaporacion del disolvente de las muestras se redujo
utilizando una cubierta humeda sobre la geometria. El
control de temperatura se realizé utilizando un sistema
tipo Peltier.

2.5. Dispersion Dinamica de Luz

Las mediciones de dispersion dinamica de luz se realizaron
con un dispersor ALV/DLS/SLS-5000 ALV GmbH; Langen,
Alemania, y utilizando unlaser Helio-Ne6n con unalongitud
de onda de 632.8nm. La funciéon de autocorrelacion
intensidad normalizada en tiempo real es definida

g, (k1) = (1(k,0)1(k, 1))/ (1(k,0))° )

donde g,(k,t) es la funcion de correlacion de intensidades,
() denota el promedio temporal, y k=(47)sen@), es el
vector de onda dispersada. En este trabajo, el indice
de refraccion fluctio alrededor de 1.338, y el angulo
de dispersion se mantuvo fijo a 90°. La funcién de
correlacion experimental esté relacionada con la funcién
de autocorrelaciéon normalizazda por medio de la ecuacién
de Siegert g,(1) =1+ B|g,(t)[, donde A es un factor de
correccion experimental que depende del arreglo éptico
del equipo y es préximo a 1. Suponiendo una distribucién
gaussiana, el desplazamiento cuadratico medio <Ar’(¢)>
de las particulas puede ser calculado a partir de la
funcién de correlacion de campo electromagnético
(1) =exp[-(k*/6)(Ar*(1))]. Para el caso de particulas
trazadoras esféricas, rigidas y monodispersas, la dindmica
traslacional depende del coeficiente de difusiéon D, que
es obtenido a partir del coeﬁcieng{ere difusion Stokes-

Einstein dado por la ecuacion DUZGBM , donde k,T es la
energia térmica del sistema, a es el Yadio de la particula
y 77 la viscosidad del medio circundante a las particulas
de prueba. La ecuacién de Stokes-Einstein se generaliza al
considerar que el medio presenta una viscosidad compleja
n*(@).
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2.6. Microreologia

La microreologiaen la practica se basaen agregar particulas
coloidales al sistema que se esta estudiando. En la Figura 1
se muestra esquematicamente el procedimiento utilizado
para el caso particular de PA y del ADN en disolventes
acuosos. Esindispensable que la interaccion entre la matriz
viscoeldstica y las particulas coloidales sea muy débil o
nula, con la finalidad de no modificar el comportamiento
reolégico de la matriz. Asi, las particulas coloidales tienden
a moverse dentro de la matriz compleja, por efecto de
las fluctuaciones térmicas del entorno, haciendo posible
utilizar la ecuacién de Stokes-Einstein para determinar
la viscoelasticidad del medio en el cual se encuentran
dispersas. EIl movimiento browniano de las particulas es
cuantificado por medio del desplazamiento cuadratico
medio, < Ar*(f) > que realizan las particulas. En el caso de
medios viscosos < Ar’(t) > mantiene una tendencia lineal
con el tiempo, con pendiente 1 (ver Figura 3), mientras que
en el caso de un medio sélido el valor es 0.

La obtencién de las propiedades eldsticas y/o
viscosas del medio puede ser calculada utilizando varios
métodos matematicos, como se muestra en la Figura
4. La ruta utilizada en este trabajo para determinar la
viscoelasticidad de las disoluciones de PA o de ADN por
medio de microreologia, es la desarrollada por T.G. Masonet
al., basada en la utilizacién de una aproximacion analitica
[6]. El método analitico de Mason, hace una relacién entre
los médulos de almacenamiento de energia G (w), y de
pérdida G (w), con el desplazamiento cuadratico medio
de las particulas de prueba:

o (W)

i| y G (w)= ‘G¢ (a))‘ sin ‘:Ti| (4)

o (W)

G(w)= ‘Gk(a))‘cos[

con,
|G* (a))| < k,T

ra<Ar*(l/w)>T[1+ “(w)]L:vw ©)

donde, &(®) es el exponente de la ley de potencias que
describe la pendiente logaritmica del <Ar*(f)>a ¢ = o,
es decir:

dIn <Ar’ (1) >|
a(w) =
dInt o (6)
El moddulo complejo puede relacionarse con

la viscosidad compleja a través de
1 (w)=G (v)/ 0.

la expresion

2.7 Resultados y discusiones

La Figura 5 muestra el desplazamiento cuadratico
medio <A (f)> de las disoluciones de PA y ADN
respectivamente. El tamafo y concentracién de particulas
coloidales se mantuvo constante en ambas mediciones
(d=03um; $=0.002% p/ p), la concentracién de soluto
vari de¢ =3% p/ pparaladisoluciondePAy¢@ = 2mg / mL
para la disolucién de ADN, ambas mediciones se realizaron
a 30°C. En la Figura 5 se observa que predominan dos
regimenes temporales cercano a los 2ms para ambos
sistemas. En el régimen a tiempos cortos, la disolucion
de PA muestra un comportamiento subdifusivo con una
pendiente de 0.3, mientras que en el caso de disoluciones
de ADN, el comportamiento dominante es difusivo (valor
de pendiente 1). A tiempos largos, las particulas de prueba
dispersas en la disolucion de PA se difunden con una

10-2: T T T orrrrrg T T rrrrrg T T rrrrry

O ADN
[0 PAM-co-DOAM

103 |

<Ar2(t)>  [um2]

| Figura 5- Desplazamiento cuadrético
1 medio de ADN (circulos vacios) en
disolucién a una concentraciéon 2 mg/mL
con particulas coloidales de 0.3um a una
concentracion de 0.002% en peso. Los
cuadros  vacios  corresponden a
3 disoluciones acuosas de PA multiuniones
] a¢$=3% en peso con particulas coloidales
(@ 0.3um a 0.002% en peso) y T=30°C.
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pendiente de 0.6. En el caso de las disoluciones de ADN, se
observa que en el régimen a tiempos largos predomina un
movimiento subdifusivo con una pendiente de 0.3. Estos
comportamientos corresponden a estados intermedios
entre el estado viscoso y el elastico reflejando el ambiente
complejo en el que se difunden las particulas coloidales,
formadas por las redes temporales de ambos sistemas.

Cabe mencionar que todas las concentraciones tanto
de los PA como del ADN, utilizados en este trabajo se
encuentran en el régimen semidiluido no entrelazado [7].
Los valores de concentraciones de soluto, fueron elegidos
debido a que la técnica de microreologia utilizando DLS es
muy precisa en este régimen de concentracion, debido a
que el medio viscoelastico es homogéneo.

En la Figura 6 se muestran los moédulos elastico
G (w) y viscoso G (w) en funcién de la frecuencia
(0.1s" <@ <100s™") de disoluciones acuosas del PA a una
concentracion de ¢=3% p/ p y a una temperatura de
30°C. La concentracion de particulas se mantuvo constante
(@=0.002% p/ p). Estas mediciones son obtenidas
utilizando reologia oscilatoria, con una deformacién en
el régimen lineal, y complementadas con mediciones de
microreologia utilizando el método analitico de Mason et
al. [8]. En estas mediciones, la variacion en el didmetro de
las particulas empleadas en este trabajo no genera cambios
significativos en los médulos viscoeldsticos respecto a la
solucién del PA o de ADN sin particulas trazadoras[9, 10].

Asi mismo, se observa un comportamiento viscoelastico,
donde el modulo viscoso predomina sobre el moédulo
elastico. Ambos modulos presentan un comportamiento
en leyes de potencias proximo a 1, la extrapolacion de
estos mddulos a frecuencias superiores a 100 s™ da como
resultado un tiempo de relajacién caracteristico del sistema
A = 0.16ms. Por otra parte, se observa un buen traslape
entre las mediciones de bulto o reologia mecénica con las
realizadas con la técnica de microreologia permitiendo
asociar mecanismos responsables de los comportamientos
viscoelasticos de los sistemas estudiados, con sus
comportamientos macroscopicos.

Los modulos viscoeldsticos muestran una tendencia
compleja, caracterizado por una desviacion de las
pendientes logaritmicas de un comportamiento en un
medio puramente viscoelastico. De tal manera que no
puede ser interpretado por un modelo mecanico ideal
como el de Maxwell, siendo necesario utilizar teorias de
polimeros mas complejas.

Los comportamientos viscoeldsticos de estos dos
sistemas de PA y ADN, muestran, respectivamente, leyes
de potencias correspondientes a los modos de respiracion
de Rouse (a frecuencias altas), donde ambos mddulos
viscoeldsticos G (w) y viscoso G (w) presentan una
pendiente logaritmica de 1/2.

El modelo de Rouse es formulado al considerar un
conjunto de resortes acoplados de manera lineal, los
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cuales estdn caracterizados por una masa puntual y una
constante de resorte. Este modelo es vélido en el caso de
sistemas poliméricos en el régimen de concentraciones
diluidas. Sin embargo, en sistemas complejos, no
siempre representa totalmente el comportamiento real.
Como se puede apreciar, una clara desviacion de este
comportamiento tipico del modelo de Rouse a frecuencias
intermedias, donde en dos ocasiones se entrecruzan los
valores de los mdédulos viscoeldsticos. Las frecuencias
de entrecruzamiento denotan transiciones entre los
regimenes, dominado por una dindmica de rompimiento
de agregados y el dominado por Rouse.

CONCLUSIONES

En este trabajo se realizé el estudio de las propiedades
viscoelasticas de dos sistemas de fluidos complejos, los
cuales forman redes temporales a escala nanométrica. Un
sistema de PA en disoluciéon acuosa, caracterizado por
formar estructuras tipo flor debido a interacciones
hidrofébicas, mientras que el caso de disoluciones de ADN
en buffer se caracteriza por formar redes complejas por
interacciones de puentes de hidrégeno [10]. La técnica de
reologia mecanica fue utilizada para estudiar las
propiedades viscoelasticas de bulto de ambos sistemas.
Mientras que para las propiedades viscoelasticas a nivel
microscopico, se empleé la técnica de dispersion dindmica
de luz para medir la microreologia de los sistemas
estudiados. La microreologia fue elucidada a través de la
difusion de particulas coloidales inmersas en las
disoluciones poliméricas, transformando el espacio de
tiempos al espacio de frecuencias utilizando el método
analitico de Mason et al. [8]. De esta manera se amplié el
dominio de validez de los médulos viscoelasticos G (w) y
G (w); lograndose obtener un buen traslape entre los
comportamientos  viscoeldsticos  macroscépicos vy
microscopicos en cada uno de los sistemas. Los modos
normales de vibraciéon fueron interpretados en base al
modelo de Rouse.
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