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INTRODUCCION

La caracterizacion de los sistemas coloidales es un tema de gran importancia
en ciencia basica y se considera como investigacién de vanguardia, debido
a las numerosas aplicaciones que poseen en la industria, en la biologia, etc. Por
citar algunos ejemplos, podemos encontrar dispersiones coloidales con interés
biolégico (sangre y dispersiones de proteinas), con interés medioambiental (par-
ticulas dispersadas en agua contaminada o en la atmésfera) o con interés indus-
trial (pinturas, pegamentos), entre otros. Por este motivo, el entendimiento del
comportamiento de estos sistemas es relevante, en particular, la caracterizacion
de sus propiedades estructurales y dindmicas, en equilibrio y durante su evolu-
cién hacia éste [1y 2].

Debido al tamafio mesoscopico de las particulas coloidales, de unos nané-
metros a varias micras y, por lo tanto, de las escalas espaciales y temporales in-
volucradas, el implemento de técnicas experimentales para su estudio ha sido
desde siempre un reto desde el punto de vista experimental. Una de las técnicas
experimentales mas utilizadas en el analisis de sistemas coloidales es la dispersion
de luz laser [3 y 4].

Las dispersiones coloidales son sistemas-modelo muy ttiles para el estudio de
las propiedades estructurales de la materia [5 y 6], asi mismo, provee informacién
sobre las caracteristicas fundamentales de las transiciones de fase liquido-cristal
y liquido-vidrio, pues las particulas coloidales pueden ser consideradas como
“atomos gigantes” [7]. El estudio y entendimiento de las transiciones de fase de
sistemas coloidales es muy til en la descripcion de la cristalizaciéon de protei-
nas globulares, cristalizacion de ADN, entre otros [6]. El entendimiento de dichos
procesos requiere del conocimiento y la comprensién fisica de la dindmica y el
comportamiento estructural que lleva a la conformacién de dichas fases [8 y 9].
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Entender el comportamiento de las particulas dispersas durante el proceso de
nucleacién puede ser 1til en la generaciéon de nuevos materiales, como el caso
de cristales fotonicos coloidales, enlos cuales esimportante el arreglo estructural de
sus particulas, el cual depende, esencialmente, de la interaccién atractiva o repul-
siva existente entre ellas [10y 11] o en la formacién de hidrogeles coloidales [12].
Las interacciones entre las particulas coloidales pueden ser moduladas experi-
mentalmente al cambiar las propiedades superficiales de las particulas, esto es, al
modificar la carga superficial de las mismas, lo cual puede hacerse facilmente por
métodos quimicos [13-15]. De igual forma, puede controlarse via el disolvente
al variar la fuerza iénica, lo cual implica modificar la concentracion de iones
existentes en el disolvente. Desde el punto de vista teérico y computacional, esto
implica modificar el potencial de interaccién en el sistema correspondiente [16].

En el presente capitulo se hace una revisién breve sobre el estudio de las propie-
dades estructurales de un sistema coloidal. La seccién “Propiedades estructurales
de sistemas coloidales” trata sobre el estudio de las propiedades estructurales de
sistemas coloidales, introduciendo el concepto de funcién de distribucion radial
y factor de estructura estatico. La seccién “Dispersién de luz” estd dedicada a la
descripcién del fenémeno de dispersién de luz laser, particularmente por siste-
mas coloidales, haciendo énfasis en su utilidad para determinar experimental-
mente las propiedades estructurales de dichos sistemas. Por tltimo, en la seccién
“Cristalizacién de dispersiones coloidales base Pnipam” se da un ejemplo del
proceso de cristalizacién al utilizar como sistema coloidal una dispersiéon acuosa
de nanogeles termosensibles formados con Poli-N-Isopropilacrilamida (Pnipam).

PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE SISTEMAS COLOIDALES

Las propiedades estructurales de un sistema, es decir, la forma en que las particu-
las componentes estan acomodadas espacialmente una con respecto a la otra, son
de gran importancia para la caracterizacién de su fase. En el estado gaseoso, por
ejemplo, la distancia promedio de separacion entre las particulas constituyentes
es muy grande comparada con el didmetro de las mismas y estan en constante
movimiento. Cuando el sistema gaseoso transita de su fase gaseosa a la liquida
o solida, la distancia de separacién y su dindmica cambiardn por completo. En
la fase liquida estardn juntas, aunque con libertad de desplazarse, dando lugar a
fluctuaciones locales en la densidad del sistema. En la fase solida, las particulas
quedan atrapadas en ciertas posiciones, por lo que el sistema mantiene una es-
tructura bien definida: cristal si mantienen un arreglo periédico o vidrio si la pe-
riodicidad se ve frustrada. Un pardmetro importante en la estructuracién de un
sistema en cualquiera de sus fases, es el potencial de interaccién existente entre
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las particulas componentes. El potencial de interacciéon determinara las propie-
dades estructurales del sistema y, por lo tanto, sus propiedades termodindmicas
[1, 2, 15, 16].

De particular interés es el estudio de las propiedades estructurales de sistemas
coloidales, debido a que, en virtud de las propiedades fisicoquimicas, tanto de las
particulas coloidales, como del fluido molecular en el cual se encuentran disper-
sas, el sistema coloidal puede estructurarse en un arreglo cristalino o vitreo. Los
parametros de mayor importancia en el estudio de la estructura de un sistema
coloidal y, por tanto, el comportamiento de fase, son la densidad de particulas y
el potencial de interaccién entre ellas. En general, éste tltimo puede estar com-
pletamente relacionado con la densidad de particulas y encierra las caracteristicas
de éstas (suaves, duras, con coraza o centro rigido, entre otros) [1-16].

Una magnitud de enorme interés en el estudio de las propiedades estructu-
rales de un sistema, es la conocida funcién de distribucién radial a pares g(r). La
funcién g(r) describe la estructura microscépica de un sistema fisico en el espacio
real. Si se considera un fluido is6tropo y homogéneo, la probabilidad ! (7) de en-
contrar una particula en una determinada posicién 7 con respecto a otra, asumida
como el origen del sistema de referencia, coincide con la densidad de particulas
del sistema [17 y 18].

P =p=22 2.1)

Es decir, la probabilidad de encontrar una particula en una posicién 7 relativa a
otra en una posicién7 * con la misma probabilidad y asumiendo que las particulas
en7 y7  no interactdan a través de algtin potencial de interaccién o un campo
externo, dependerd tinicamente del médulo de la diferencia de sus vectores de
posicién, esto es [17-19],

P2, 7) = PA(| 7 7)) (2.2)

el superindice 2 indica que el andlisis implica la existencia necesaria de dos par-
ticulas en el sistema. En el estudio cldsico de fluidos una magnitud de enorme
importancia es la funcién de distribucién radial, definida como

P77
977 )= ——5— (2.3)
Y
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donde pg(r) representa la densidad de particulas a una distancia de otra particula
tomada como referencia. La definiciéon mecanoestadistica de g(r) en el caso de un
sistema homogéneo se escribe como [19],

N
G =~ S -7-7) (2.4)
P /-
donde & describe las fluctuaciones en las posiciones de las particulas ¢ y j con
respecto a aquella que se ha tomado como el origen del sistema de referencia,
con posicién 7. Los simbolos (...) hacen referencia al hecho de que el valor de la
funcién g(r) es estrictamente un promedio sobre las posiciones de las particulas
(17, 19].
La funcién de distribucién esta relacionada con la energia libre de Helmholtz
a través de la expresion,

glr) = e (2.5)

donde B = k7)™, con la constante k de Boltzmann y T la temperatura absoluta,
w(r) es el trabajo reversible para el proceso de llevar una particula desde el infini-
to a una distancia r de la particula de referencia. Es evidente en la termodindmica
que w(r) = w(r; B, p) y, debido a que el proceso es reversible a N, V'y T, el cambio
en w(r) es esencialmente el cambio en la energia libre de Helmholtz [13, 19].

La funcién g(r) esta relacionada con las propiedades termodinamicas del sis-
tema mediante el potencial de interaccién, para ello se define un potencial de
fuerza media como w(r) = u(r) + Aw(r), donde u(r) es el potencial a pares [19].
Es en el limite cuando p — 0, Aw(r) — 0, y, por lo tanto, la funcién g(r) estara
determinada Gnicamente por el potencial de interaccién interparticula, es decir,

glr) = e (2.6)

Esta dltima expresion relaciona a la funcién de distribucién radial con una fun-
ciéon exponencial cuyo comportamiento es modulado por el potencial de interac-
cién [12, 15, 16]. De dicho potencial, pueden inferirse completamente todas las
propiedades termodinamicas del sistema. Cabe mencionar que la funcién g(r)
es muy util en el analisis de una dispersion coloidal, debido a que las particulas
coloidales pueden asumirse como atomos dispersos en un bafo térmico (fluido
molecular). Si el sistema coloidal esta muy diluido puede hacer las veces de un
sistema gaseoso por lo que, al aumentar la fraccién de volumen de las particulas
coloidales, éstas pueden estructurarse para conformar una fase fluiday, segtn sea
el caso, ésta puede evolucionar hacia un arreglo tipico de un cristal o un vidrio.
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De igual forma que en el caso de atomos, la estructura final de las particulas coloi-
dales en el liquido contenedor estard completamente relacionada con el potencial
de interaccién existente entre ellas [14-16].

Figura 2.1
Estructura microscépica de un fluido simple
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La figura 2.1 muestra esquemdticamente la distribucién espacial de las particu-
las en un fluido coloidal simple en un plano, donde D representa el didmetro
de las particulas. El circulo gris representa la particula en el origen del sistema de
referencia. La probabilidad de encontrar particulas a una distancia dada de la
particula de referencia disminuye conforme aumenta la distancia, pues existen
capas donde esta probabilidad aumenta y otras donde no hay particulas, en las
cuales ésta disminuye. Para un fluido simple formado por esferas duras, las dis-
tancias donde la probabilidad aumenta se encuentran a distancias que son multi-
plos del didmetro de la particula. La funcién g(r) presenta un comportamiento
sinusoidal amortiguado, tal como se observa en la figura 2.2. En un fluido coloi-
dal cargado, éste hecho no se cumple y las distancias o capas mas probables para
encontrar particulas estdn relacionadas completamente con la concentracién de
particulas coloidales y el potencial de interaccién [19].
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Figura 2.2
Esquema de g(r) para un fluido simple

Experimentalmente mediante dispersién de luz laser no se tiene acceso a g(r),
sino a otra funcién mecano-estadistica del sistema que posee la misma infor-
macion fisica sobre sus propiedades estructurales, pero en el espacio reciproco,
conocido como espacio de vectores de onda o espacio de Fourier [16y 17]. A esta
funcion se le conoce como factor de estructura estatico S(g), donde ¢ es el vector
de dispersion.

El factor de estructura es una funcién de correlacién que da informacién sobre
la distribucién espacial de las particulas en un sistema fluido. De acuerdo con la
mecénica estadistica, S(g) se escribe como,

1 & 707

Sg)=(— Z 7

(9) (NWE_:]f )
(2.7)

1/V

Sgr=v D)

7,7=1

donde 7; y 7 son los vectores de posicién de las particulas i y j, respectivamente,
y ¢ el vector de onda [17].
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Al obtener un promedio sobre todas las posibles configuraciones, se encuentra
que el factor de estructura esté relacionado con la funcién de distribucién radial
mencionada, mediante la siguiente expresion:

S(g)=1+p[ 7 (g(r)-)d>r

S(g)=1+4mp [ (g(r)=1)r* sengr) 4. (2.8)
0 gr

Esta magnitud es de enorme importancia debido a que puede determinarse
experimentalmente a través de dispersién de luz. Este fendmeno se describe en
la siguiente secciéon. Por lo tanto, a través del conocimiento de S(¢q) se puede
calcular g(r) y, por consiguiente, ha de inferirse el potencial de interaccién u(r).
Las propiedades termodindmicas se infieren con las expresiones siguientes [16

y 17]:
Sig = 0) = phTy, 29)

Donde X7 es la compresibilidad isotérmica, relacionada con la energia libre de
Helmholtz F y el volumen I a través de

1
2

y L (2.10)

v

X, =

A partir de las ecuaciones 9 y 10 y los potenciales termodindmicos clasicos se
pueden obtener parametros termodindmicos como la energfa, la temperatura y
la presién, entre otros [18].

DISPERSION DE LUZ

La dispersion de luz visible es una de las principales técnicas experimentales uti-
lizadas para estudiar las propiedades configuracionales y dinamicas de sistemas
coloidales, dado que el tamaio de las particulas coloidales, asi como las distancias
entre particulas vecinas, son del orden de las longitudes de onda correspondien-
tes al espectro visible. En este apartado se explicard cémo mediante dispersién
de luz es posible acceder experimentalmente a los factores de estructura estaticos
y dindmicos del sistema. Estas magnitudes proporcionan informacién sobre las
propiedades estadisticas de los coloides, como son las propiedades termodindmi-
cas o los fenémenos difusivos. La dispersion de luz es una herramienta tan atil
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porque la intensidad dispersada por una suspension es directamente propor-
cional a un determinado componente de Fourier: la densidad microscépica. Es
decir, existe una relacién directa entre la luz dispersada por un sistema coloidal
y las fluctuaciones de densidad que en €l tienen lugar [16y 17].

En la teoria cldsica de dispersién de luz, un campo electromagnético inci-
dente ejerce una fuerza sobre las cargas localizadas en el volumen de dispersion.
La fuerza ejercida sobre las cargas les imprime una cierta aceleracion y, como es
sabido en la teorfa electromagnética, una carga acelerada radia luz (emite foto-
nes de luz) en todas direcciones. Cuando la luz visible incide sobre un medio,
los 4tomos en una subregién del volumen iluminado —pequefio en comparaciéon
con el cubo de la longitud de onda incidente—-, ven exactamente el mismo campo
incidente, por lo que, si se consideran varias subregiones de igual tamafno en el
mismo volumen, el campo eléctrico eldsticamente dispersado es la superposi-
cién de los campos dispersados por cada uno de ellos. Si las subregiones tienen
la misma constante dieléctrica —es decir, son 6pticamente iguales—, se observard
dispersion de luz s6lo en la direccién en que ésta avance. Esto se debe a que la luz
dispersada por cada subregién es la misma, con la salvedad de una diferencia de
fase asociada a la posicion relativa de cada subregion. Cada una de éstas puede
estar asociada con otra subregién cuyo campo disperso es idéntico en amplitud,
pero opuesto en fase, de modo que éste se cancela. Sin embargo, si las subregio-
nes tienen constantes dieléctricas distintas, las amplitudes del campo dispersado
también lo son; por ello, no habrd campos que se cancelen y la luz sera dispersada
en todas direcciones. Esto tltimo permite establecer que la dispersion de luz por
el medio es el resultado de las fluctuaciones locales de la constante dieléctrica del
sistema. Se sabe que las moléculas estdn constantemente trasladandose, rotando
y vibrando, por lo cual la constante dieléctrica instantdnea de una subregién
fluctuara, dando lugar, como ya se menciond, al fenémeno de dispersién [17, 20].

Para describir el proceso de dispersién de luz por un medio, se recurre a un
esquema como el mostrado en la figura 3. El laser emite luz monocromatica de
una cierta longitud de onda que incidird sobre el medio dispersor en cuestion;
debido a ello, puede considerarse que el campo eléctrico incidente es una onda
plana de la forma

Ei=1;Eyexp ({; . T-wil)i (2.11)
donde 77, es el vector unitario en la direccién del campo incidente, Ej la amplitud

del campo incidente, ¢; es el vector de onda incidente y w; es la frecuencia angu-
lar. Este analisis se hace al considerar un medio no conductor, no magnético y
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no absorbente con constante dieléctrica ¢y = n2, donde es el indice de refracciéon
del medio [16y 17].

La onda electromagnética dispersada por el medio tendrd un vector de onda
dispersado ¢,. Este proceso se expresa en términos del vector de dispersion

q=qi-qu
M=4—5m§ (2.12)

Donde n es el indice de refraccion del medio, Ai la longitud de onda incidente y
0 es el angulo formado por el vector de onda incidente y el dispersado (figura 2.3).

Figura 2.3
Esquema fundamental de experimentos de dispersion de luz
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Si al resolver las ecuaciones de Maxwell suponemos despreciables los even-
tos de dispersiéon multiple, se obtiene que las propiedades de las particulas y
las posiciones relativas entre ellas hayan sido las que determinan el proceso de
dispersién [17, 20]. La resolucion de este problema tan complejo se ve enorme-
mente simplificado si se considera que tanto las particulas como el medio son
materiales dieléctricos lineales con permeabilidad magnética igual a la del vacio
y que la interacciéon luz-materia es eldstica. Ademas, el medio se supone con per-
misividad constante, es decir, homogéneo, por lo que la intensidad dispersada
se debe exclusivamente a la presencia de particulas. Otra de las aproximaciones
aplicables en caso de particulas pequenas (didmetro menor que la inversa del
vector de onda) o con un indice de refraccion muy parecido al del medio es la
de Rayleigh-Gans-Debye (RGD). En la teorfa de estos autores el campo total dis-
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persado por una particula es la suma coherente de los campos dispersados por
elementos unitarios de volumen en los que se divide la particula. O, de manera
equivalente, que el cambio de fase que sufre la onda incidente dentro de una
particula O es despreciable. Estos requisitos se cumplen cuando se satisface la
siguiente condicién [16y 17]:

2na

) ‘m—l‘«l (2.13)

m representa el cociente entre el indice de refraccién de la particula y el del me-
dioy a es el radio de la particula.

Bajo estos supuestos la intensidad dispersada por un conjunto de N particulas
quedarfa asi [16y 17]:

4 N P,
. L9 sk, g (77 )
1) - 1,-L Ga S BGE G (2.14)
(47[7”) 7,7=1 ‘

Donde 77; y 74 son los vectores unitarios en la direccién de polarizacion de la
luz incidente y detectada. Respectivamente, B;(§) son las amplitudes de disper-
sién de la particula ¢, las cuales estdn relacionadas con el factor de forma P(g) de
las particulas. Segun esta expresién se podria deducir que la intensidad es inde-
pendiente del tiempo. En realidad no ocurre asi, sino que el campo dispersado es
una magnitud variable con el tiempo, pues las particulas coloidales se encuentran
sometidas a un movimiento browniano. Lo que ha sucedido es que, a la hora de
resolver las ecuaciones de la teoria electromagnética, se partié de una configura-
cién fija de particulas.

Dispersion de luz estatica

Si queremos acceder a la informacién estructural del sistema, es decir, cémo
estan organizadas espacialmente las particulas, debemos determinar el fac-
tor de estructura estatico S(g), el cual describe la distribuciéon promedio de las
particulas del sistema. Por lo tanto, no nos interesa conocer la evoluciéon tempo-
ral de la intensidad dispersada, sino su valor promedio 1((})=< ](q,,t)>. En el caso
de sistemas ergddicos, el promedio temporal es andlogo al promedio espacial
sobre el ensamble en un instante determinado. Al realizar dicho promedio y con-
siderar que todas las particulas son idénticas entre si, 119f(£1)= éj(érl) la intensidad

dispersada serfa igual a [16y 17]:
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4
1= 7,17 27207 =10 Pg)S () 2.15)
(4mr)

Donde V), es el volumen de la particula m, P(q) es el factor de forma de la par-
ticula'y S(¢) es el factor de estructura estatico. Como se puede apreciar, la intensi-
dad dispersada posee una dependencia angular debido a, por un lado, efectos de
interferencias entre los campos dispersados por distintos elementos de volumen
de una misma particula, P(g), y por otro, debido a interferencias entre los campos
dispersados por particulas distintas, las cuales dependen de la posicién relativa
de las particulas en la disolucién S(g). Experimentalmente para determinar S(g),
se requiere medir ademas de la intensidad dispersada por nuestra sistema de
interés, I(¢), la intensidad dispersada por un sistema de referencia, Iy(¢), que se
obtiene preparando otra dispersion, pero mucho més diluida para que su factor
de estructura estdtico sea igual a la unidad. De esta manera tenemos que [16y 17]:

/(¢)=KPP(7)S(¢)} Sty Pl @)

1@ =kp, 2@ | ol(g) (2.16)

Donde % es una constante y p y pg son la densidad numérica de particulas de la
dispersi6n estructurada y la dispersion diluida respectivamente [16 y 17].

Dispersion de luz dindmica

Si por el contrario, lo que nos interesa analizar es la dindmica del sistema coloi-
dal, enfocaremos nuestro estudio en las fluctuaciones de la intensidad dispersada,
técnica conocida como dispersion de luz dindmica. E1 movimiento browniano de
las particulas coloidales en el seno del fluido ocasiona cambios en la configura-
cién espacial de las particulas y, por consiguiente, fluctuaciones en la intensidad
dispersada. En la figura 2.4 se muestra la intensidad dispersada por un sistema
formado por particulas de microgel donde se pueden apreciar dichas fluctuacio-
nes [16y 17].
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Figura 2.4
Grafica tipica de la intensidad de un haz laser dispersado, registrada en el
detector de un arreglo experimental
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La funcién que describe las fluctuaciones de la intensidad dispersada I(g, ¢,) es
la funcién de autocorrelacién de la intensidad, que se define como:

G,<c7,r>=<1(c7,r>1<ci,r+t>> - % [lar1G.oiG. o+ 2.17)

Esta funcién de correlacion normalizada, g,(¢, ¢) esta relacionada con la fun-
cién de correlacién del campo eléctrico dispersado gg(q, t), mediante la relacién
de Siegert en el caso de sistemas ergddicos [17].

gi(@. ) =1+ |ge(@ 0 (2.18)

A la funcién de correlacién normalizada del campo eléctrico dispersado tam-
bién se le conoce como factor de estructura dindmico y es de enorme importancia si
se quiere caracterizar la dindmica de un sistema, pues su comportamiento tem-
poral contiene toda la informacién sobre la dinamica de las particulas en el siste-
ma. Por ejemplo, en el caso de un sistema diluido donde las particulas difunden
libremente, la funcién de correlacién del campo eléctrico dispersado obedece a
un decaimiento exponencial [17],
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gE(g 1) = €T 2.19)

cuyo tiempo de relajacion ¢ viene dado por [17, 19]

1
T= (2.20)
Doqg

donde D es el coeficiente de difusion libre de las particulas, que viene determi-
nado por la relacién de Stokes-Einstein [16, 17, 19]:
k7

D=
" (2.21)

Aquimy T son la viscosidad y temperatura del fluido, respectivamente, R el
radio de la particula y % es la constante de Boltzmann. Al analizar de esta manera
el factor de estructura dinamico podemos obtener informacién sobre el tamafo
de las particulas. Si, por el contrario, el sistema no es diluido y las particulas no
difunden libremente, el coeficiente de difusién se denomina efectivo, Dy, y éste se
puede obtener suponiendo la misma dependencia exponencial a tiempos cortos
de la funcién de correlacién, pero ahora el tiempo de relajacién viene dado por
[17]

59
7°Def(9)  7*DH () (2.22)

©g)

Dy es el coeficiente de difusion libre de Stokes-Einstein, H(g) se conoce como
la funcién hidrodindmica y contiene el efecto de las interacciones hidrodinamicas
ocasionadas por el acoplamiento entre el movimiento de las particulas a través
del fluido dispersor, y S(g) incluye el efecto de las interacciones directas entre
las particulas. Como podemos observar, si el sistema estd muy diluido, de forma
que las interacciones hidrodindmicas sean despreciables H(q) = 1y el sistema se
encuentra totalmente desordenado S(¢) = 1, entonces se recupera la expresion
2.20. Es preciso decir que la ecuacion 2.21 teéricamente se utiliza para calcular
el coeficiente de difusién de una sola particula suspendida en un fluido, es decir,
libre de interacciones con alguna otra particula. Experimentalmente esta apro-
ximacién es vélida para el caso de una dispersion de particulas coloidales muy
diluida, donde se pueden despreciar todo tipo de interacciones.

Lo expuesto en esta seccién resalta la importancia del fenémeno de dispersién
de luz y cémo su entendimiento e incorporaciéon experimental permite obtener
diversas propiedades de una dispersion coloidal.
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CRISTALIZACION DE DISPERSIONES COLOIDALES BASE PNIPAM

Para ilustrar una de las numerosas aplicaciones de la técnica de dispersion de luz
laser, en este apartado mostraremos resultados sobre el proceso de cristalizacion
en suspensiones coloidales formadas por particulas de microgel. El proceso de
cristalizacion fue caracterizado mediante el analisis de la evolucién temporal del
factor de estructura estitico medido por dispersioén de luz. Antes de la presenta-
cién de los resultados, en la siguiente seccion se describird el sistema experimen-
tal, asi como el dispositivo experimental utilizado.

Descripcién experimental

El sistema coloidal empleado para realizar los experimentos consiste, como ya se
menciond anteriormente, en una dispersion de particulas de microgel termosen-
sibles suspendidas en agua. Las particulas de microgel estan constituidas por una
estructura polimérica entrecruzada que se puede expandir al absorber grandes
cantidades de disolvente, o colapsar reduciendo abruptamente su volumen al
expulsar la gran cantidad de disolvente que posee en su interior. Esta transiciéon
volumétrica ocurre al variar la temperatura, pues las interacciones entre el po-
limero y el disolvente dependen de este pardmetro. A temperaturas por debajo
del promedio critico, el polimero es hidréfilo y las particulas se encuentran ex-
pandidas. Por el contrario, por encima de esta temperatura el agua deja de ser
un buen solvente y las cadenas de polimero colapsan entre si expulsando el agua
que hay en el interior.

En este estudio, las particulas de microgel utilizadas estan formadas por Poli-
(N)-isopropilacrilamida (Pnipam) debido a que su temperatura de transicién es
con facilidad accesible, experimentalmente, en torno a los 32 °C. Las particulas
son sintetizadas por el método de polimerizacién en medio disperso en presencia
de tensioactivo (dodecilsulfato sédico) y atmésfera inerte de nitrégeno. Para que
la dispersién sea estable a temperaturas superiores a la temperatura critica, las
particulas se estabilizan electrostaticamente con grupos de sulfato por usar per-
sulfato de potasio como iniciador de la reaccién. La elasticidad de las particulas se
controla con la cantidad de entrecruzante utilizada en la sintesis que, en nuestro
caso, es bisacrilamida de metileno. Tras la sintesis, se dializa la muestra y poste-
riormente se centrifuga con el fin de retirar el tensioactivo y el monémero que
no hubiese polimerizado. Una vez eliminadas las especies sobrantes, el sistema
se diluye con agua ultrapura hasta la concentraciéon deseada y es desionizado en
celdas de cuarzo bien selladas. A la concentracion de estudio, nuestro sistema ex-
perimenta una transicién de liquido a cristal variando la temperatura localizada
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en torno a los 35 °C. Por encima de esta temperatura la muestra se halla en estado
liquido; a temperaturas menores el sistema cristaliza, lo cual se puede apreciar a
simple vista porque éste presenta iridiscencia. Para asegurar que en los procesos
de cristalizacién analizados siempre partimos del mismo estado inicial, la muestra
se calienta hasta 45 °C'y posteriormente se realiza el templado a las distintas tem-
peraturas de estudio (20, 25 y 30 °C). Con el fin de caracterizar la evolucién del
proceso de cristalizacién se miden los factores de estructura estaticos a distintos
tiempos tras el templado, hasta que el sistema alcanza su estado cristalino final
de equilibrio.

El dispersor de luz empleado en las mediciones es el 3D-DLS (3D LS Instru-
ments AG, Friburg, Switzerland) que debe su nombre a las siglas en inglés 3-Di-
mensional Dynamic Light Scatering. Este dispositivo trabaja como un aparato
convencional de dispersion de luz, pero permite medir sistemas mas concentra-
dos, pues puede suprimir la contribucién de la dispersién multiple de la sefial de-
tectada. Para ello utiliza un esquema de correlacién cruzada donde se realizan dos
experimentos simultineamente sobre el mismo volumen de dispersion que posee
el mismo vector [21]. El dispositivo opera con una fuente de luz laser de He-Ne, la
cual emite en una longitud de onda de 632.8 nm. La temperatura de la muestra
se controla mediante un termostato conectado al bafio donde se aloja la celda de
dispersion. La sefal dispersada por la muestra es detectada con fotodiodos de
avalancha (APD) y la sefal de salida es dirigida a un correlador digital multitau
(FLEX). Un correlador digital es un dispositivo electrénico capaz de procesar los
pulsos entrantes en tiempo real y construir la funcién de correlacién cruzada de
la intensidad, para que finalmente tengamos acceso tanto a los promedios tem-
porales de la intensidad dispersada como al factor de estructura dinamico. Las
medidas del factor de estructura se realizaron de 20°a 150°.

Resultados experimentales y su interpretacion

En la figura 2.5 se presentan dos factores de estructura medidos mediante dis-
persion de luz laser de una dispersién de nanogeles de Pnipam a dos distintas
temperaturas: a 36 °C, fig. 5 a) donde el sistema se encuentra en la fase fluida; y a
20°C, fig. 5 b) donde la muestra presenta un comportamiento cristalino. El factor
de estructura de un liquido posee un méximo principal cuya altura es inferior a
2.8, cumpliendo con el criterio de Hansen-Verlet [21] y oscilaciones sucesivas
amortiguadas hasta decaer a uno para vectores de dispersién mayores. En el
caso de un cristal, como ocurre en la fig. 5 b), en lugar de un maximo principal,
el factor de estructura presenta distintos maximos relacionados con los distintos
planos de la red cristalina correspondiente a la muestra. Claramente estos dos
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factores de estructura ilustran cémo variando la temperatura podemos transitar
entre el estado liquido y el cristalino. Como se verd mas adelante, el S(g) de la
figura 5b corresponde a un arreglo cristalino ctbico centrado en el cuerpo (BCC).

Figura 2.5
A) Factor de estructura de la B) S(q) del sistema coloidal a 20 °C,
dispersion coloidal Pnipam a 36 °C correspondiente a la fase cristalina
en la fase fluida
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En la figura 2.6 se presenta la evolucién temporal del factor de estructura me-
dido a distintas temperaturas, de donde —como se vera al final de esta seccién- es
posible hacer un andlisis de la cinética de cristalizacién de la dispersién coloidal.
La figura 2.6a muestra el primer factor de estructura medido justo después de lle-
var el sistema de 45 a 20, 25 y 30 °C respectivamente, de acuerdo con lo descrito
en la seccion experimental. Cabe mencionar que la duracién de cada medida del
factor de estructura estd entre 90 y 120 minutos, dependiendo de la rapidez con
la que evoluciona el sistema.
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Figura 2.6
B) $(q) medido a un tiempo intermedio
durante el proceso de cristalizacion
donde se observa el desdoblamiento
del segundo pico.

A) §(q) correspondiente al estado
inicial de la dispersién coloidal de
Pnipam a 20, 25 y 30 °C.
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Para todas las temperaturas, el estado inicial es muy parecido y todos ellos se
caracterizan por la aparicién de un hombro en el segundo pico aproximadamen-
te para un vector de dispersion q= 0.01837,,-1. En la literatura, la posiciéon del
hombro se asocia con el tamano del precursor de un cristal o vidrio: si éste apare-
ce a la derecha, se asocia con un precursor de la fase cristalina; si es a la izquierda,
éste serd un vidrio [15, 23, 26, 26]. En nuestro caso, el hombro aparece a la de-
recha del segundo pico principal de S(g), indicando que el sistema evolucionard
hacia una estructura cristalina, como comprobaremos més adelante.
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A tiempos intermedios (durante el proceso de cristalizacién), todos los factores
de estructura medidos a distintas temperaturas presentan un desdoblamiento
del segundo en dos picos bien definidos, como se puede observar en la fig. 2.6b.
Cabe destacar que el tiempo transcurrido desde el templado de la muestra hasta
la aparicién del desdoblamiento es distinto para cada temperatura, lo cual es un
indicio de que la cinética de cristalizacién del sistema coloidal es funcién de la
temperatura del sistema. Esto se puede explicar en virtud del gradiente de tem-
peratura (fuerza motriz para generar los nicleos de cristales) que existe entre la
temperatura inicial (40 °C) y las temperaturas a las cuales se induce el proceso de
cristalizacion. Para 20 °C, el tiempo es de aproximadamente 300 minutos, siendo
600 minutos y 1,400 minutos para 25y 30 °C, respectivamente. La aparicién del
tercer pico, al desdoblarse el segundo, implica la aparicién de nuevas distancias
caracteristicas en el sistema, asociadas a la creacién de nuevos planos cristalinos.
Esto se confirmard mas adelante.

Para finalizar, en la figura 2.6¢ se muestran los factores de estructura medi-
dos para las tres temperaturas una vez que el sistema ha alcanzado el equilibrio,
es decir, cuando ya no se detectan cambios apreciables entre una medida del fac-
tor de estructura y la siguiente. El tiempo necesario para alcanzar dicho estado
final depende de la temperatura, y es de 1,100 minutos, 1,500 minutos y 8,500
minutos para 20, 25y 30 °C, respectivamente. En esta figura podemos observar
que los factores de estructura medidos a las distintas temperaturas presentan los
mismos picos a los mismos vectores de dispersion, lo cual indica que, para todas
las temperaturas analizadas, el sistema siempre evoluciona hacia la misma es-
tructura cristalina, aunque requiere de distintos tiempos para alcanzarla. En esta
figura se han incluido los correspondientes indices de Miller de un arreglo ctbico
centrado en el cuerpo (BCC) [21-26].

Una caracteristica fundamental de un sistema coloidal es el hecho de que
sus particulas experimentan movimiento browniano en virtud de la interaccién
aleatoria de éstas con las moléculas del solvente. Si se aumenta la fraccién de
volumen de las particulas coloidales, su dinamica browniana se ve alterada por
efecto de las fuerzas hidrodinamicas transmitidas por el medio y las interacciones
directas entre particulas [16]. En el sistema coloidal referido en este trabajo la
fraccién de volumen es dependiente de la temperatura del sistema, debido a que
las nanoparticulas de hidrogel base-Pnipam aumentan en aproximadamente 30%
su volumen al ir de 45 °C a 20 °C. Tal comportamiento disminuye la distancia de
separacion entre las superficies de las particulas.

Al realizar la analogia entre los cristales coloidales y los cristales atémicos
o moleculares, podriamos considerar a las particulas de microgel como atomos
gigantes y realizar el analisis cristalografico tipico que nos permite identificar



Caracterizacién dptica de sistemas coloidales 53

los picos de Bragg en funcién del arreglo caracteristico del cristal [22'y 23]. Si se
analizan las posiciones relativas de los maximos que aparecen en nuestros factores
de estructura experimentales encontramos que la estructura cristalina se corres-
ponde con una red ctbica centrada en el cuerpo (BCC). El pardmetro de red del
cristal, es decir, la distancia promedio entre las particulas en cada vértice del cubo
es de um. Experimentalmente, los radios promedios medidos de las particulas 7,
roo= 147 nm a 20 °C, ro5= 143.3 nm a 25 °C roo= 143 nm a 30 °C y r95= 72.5 nm
a 45 °C.

Una vez analizadas las estructuras de equilibrio pasamos al estudio de la ciné-
tica de cristalizacion. La cristalizacion de los distintos sistemas se realizé determi-
nando la evolucién temporal del grado de cristalinidad de la muestra X(t)que nos
proporciona la fracciéon de fase cristalina presente en el sistema. Este pardmetro,
X(7), se puede estimar a partir del analisis del pico principal del factor de estruc-
tura. Para obtener la cristalinidad se asume que el factor de estructura medido en
cada experimento $(g, ¢), es la suma del factor de estructura de la fase cristalina
S«(g, t) més la contribucién propia del fluido, tomandose esta dltima como el
factor de estructura al tiempo cero [24-27], S(¢, t=0), es decir, S(¢, ) = S.(g, t) +
S(g, t=0), de donde,

Sdg, 1) = S(g, 1) - S(g, t = 0) (2.23)

La cristalinidad del sistema es la integral en el intervalo de vectores de onda
correspondientes al primer pico Ag, es decir:

X(t)=c| , Sc(g.H)dg (2.24)

Donde C es una constante de normalizacién cuyo valor se obtiene al asumir
que al tiempo maximo de medicién la cristalinidad alcanza su valor maximo
X(t=1)=1[26y27].

Al determinar de esta manera el grado de cristalinidad, se obtienen los resul-
tados que se muestran en la figura 2.7. En todos los casos pueden identificarse
tres estados en la evolucién del cristal. Un estado inicial con una duracién es-
pecifica para cada temperatura, donde X(¢) flucttia alrededor de un cierto valor,
un segundo estado donde X(f) experimenta un crecimiento abrupto y un tercer
estado donde la cristalinidad fluctta alrededor de sus valores maximos. Podemos
identificar al primer estado como un estado de induccién, con tiempos de induc-
cién ¢, diferentes para cada temperatura, a saber, 4j,g90 = 180 min, ¢;,q25 =500
min y 4yg30 = 1400 min. El segundo estado, asociado al estado de crecimiento
del cristal, también le corresponden tiempos caracteristicos de crecimiento £,
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el tiempo necesario que le toma al cristal para alcanzar su maximo antes de em-
pezar a fluctuar. De la figura 2.7, t,,.00 = 250 min, Z;,,05 =400 min y Z.,c30 = 1000
min. Por dltimo, el estado de madurez o de equilibrio del cristal, al que también
se le puede asociar un tiempo caracteristico o de madurez ¢,,4, que de acuerdo
con nuestro experimento sera de t,,420 = 750 min, ty.405 = 500 min y tye430 =
6000 min. Nétese que el tiempo de madurez del sistema a 25 °C debe ser mayor
si el sistema se analiza durante mas tiempo, conforme a las condiciones experi-
mentales del presente trabajo. Los estados de la evolucién del cristal identifica-
dos a partir de las estimaciones estan de acuerdo con aquellos reportados en la
literatura [26 y 27].

Figura 2.7
Comportamiento de la cristalinidad del sistema coloidal NIPAM como funcién
del tiempo (t expresado en minutos) a las distintas temperaturas estudiadas

log(t)

En el capitulo se ha descrito brevemente la técnica de dispersién de luz uti-
lizada cominmente para caracterizar las propiedades estdticas y dindmicas de
sistemas coloidales. En particular, se ha mostrado su utilidad para caracterizar el
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proceso de cristalizacién de una dispersién de microgeles de Pnipam a partir de
la evolucién temporal del factor de estructura del sistema.

Se espera que el lector encuentre 1til la informacién aqui descrita y si es de su
interés, revise con mds detalle la bibliografia especializada sefialada.
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