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Resumen

Esta tesis presenta un estudio sistematico experimental sobre la estructura inter-
na, las propiedades épticas y las propiedades estructurales de nanogeles de pNIPAM
(poli-N-isopropilacrilamida) cargados electrostaticamente en funcién de la temperatu-
ra, concentracion salina y de particulas. En este estudio, se han sintetizado tres tipos
de nanogeles de pNIPAM cargados electrostaticamente por medio de polimerizacion en
emulsién con surfactante con distintas proporciones de iniciador idnico, surfactante y
entrecruzante. Las propiedades internas de los nanogeles, como el tamano y la forma, se
caracterizaron por medio de dispersion de luz estatica en funcién de la temperatura y
la concentracion salina. Las propiedades opticas de las particulas se midieron median-
te refractometria. Posteriormente, utilizando un modelo muy sencillo para describir el
perfil radial del indice de refraccion de los nanogeles, junto con la informacién estruc-
tural obtenida por dispersién de luz, ha sido posible determinar el indice de refraccién
de la parte interna de los nanogeles. Este resultado es una de las aportaciones mas
importantes que se obtuvieron en esta tesis y puede ser de gran utilidad en el diseno
de materiales constituidos por particulas ntcleo-coraza para determinadas aplicacio-
nes Opticas, donde es necesario realizar empates de los indices de refraccién. Por otro
lado, mediante dispersion de luz estatica se obtuvieron las configuraciones espaciales
promedio de dos sistemas con distinta carga electrostatica. Estas propiedades estati-
cas se midieron en funcién de la temperatura, la concentracién salina y el nimero de
particulas. Los factores de estructura correspondientes a las dispersiones de nanogeles
que se encuentran en estado fluido se analizaron con la teoria de ecuaciones integrales,
suponiendo que el potencial de interaccién entre los nanogeles es repulsivo tipo Yuka-
wa y usando la relacién de cerradura de cadena hiper-reticulada (HNC). En nuestro
caso utilizamos el tipico potencial Yukawa empleado para describir interacciones entre
coloides duros cargados con la salvedad de interpretar la carga como una carga neta,

para tener en cuenta la presencia de iones en el interior del nanogel. El andlisis de la
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estructura muestra que la correlacion entre las particulas disminuye al incrementar la
temperatura y la concentracion de iones en el medio. En particular, hemos observado
que la carga neta efectiva del microgel disminuye conforme aumenta la temperatura,
debido a un mayor ingreso de contraiones cuando el nanogel reduce su tamano. Este
fenémeno se ha observado bajo distintas condiciones de fuerza iénica, concentracion de
particulas y carga real de los nanogeles. Sin embargo, para concentraciones de sal sufi-
cientemente altas, se ha podido comprobar que la carga neta se mantiene practicamente
constante, porque el nimero de contraiones en el interior del nanogel no depende del
tamano del mismo. Adicionalmente, se ha estudiado el diagrama de fases de nanogeles
altamente cargados en funcién de la temperatura y concentracion de particulas, a dis-
tintas fuerzas ionicas. Para todas las temperaturas y concentraciones de sal analizadas,
la transicion que se observa al aumentar la concentracién de particulas es de liquido
a cristal BCC (ctibica centrada en el cuerpo) y se presenta a bajas densidades. Tras
esta transicién, a concentraciones mas altas de particulas, aparece una coexistencia
entre las redes BCC y FCC (cibica centrada en las caras) y, finalmente, se observan
cristales FCC. Estos resultados contradicen los diagramas de fase tedricos propuestos

para nanogeles cargados.



Abstract

A systematic experimental study on the internal, optical and structural properties
of charged pNIPAM (poly-N-isopropylacrylamide) nanogels as a function of tempera-
ture, salt concentration and number concentration is presented in this Ph.D. thesis.
Three types of charged pNIPAM nanogels were synthesized by emulsion polymeriza-
tion with different proportions of initiator, surfactant and crosslinker. The internal
structural properties, the form factor and the size were obtained by light scattering as
a function of temperature and ionic strength, and the optical properties were measured
by refractometry. Subsequently, using a very simple model to describe the radial profile
of the refraction index of nanogels, and using the internal properties obtained by light
scattering, it has been possible to determine the nanogel core refraction index. This
result is one of the most important contributions of this Ph. D. thesis, and can be
very useful in the design of core-shell particles for certain optical applications, such as
refractive index-matching of particles. By other side, the spatial configurations of two
different types of charged nanogels were characterized by means of static light scat-
tering as a function of temperature, salt concentration and particle concentration. In
the liquid phase, the structure factor was analyzed by solving integral equations, using
the hypernetted chain (HNC) closure and assuming a repulsive Yukawa potential. In
our case we utilize the typical Yukawa potential used to describe interactions between
charged hard colloids, with the peculiarity of interpreting the charge as a net charge, in
order to take into account the presence of ions inside the nanogel. This analysis shows
that correlations between particles decrease as the temperature and salt concentration
increase. In particular, we have noticed that the effective net charge of the nanogels
decreases as the temperature increases, due to an enhanced input of counterions when
the nanogel size is reduced. This phenomenon has been observed under different con-
ditions of salt concentration, number concentration and bare charge of the nanogels.

Nevertheless, it has been shown that at high salt concentrations, the net charge re-
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mains practically constant, because the number of counterions does not vary with the
size of the nanogel. In addition, the phase diagram of highly charged nanogels has been
studied as a function of both temperature and particle number density, at different salt
concentrations. For all the temperatures and salt concentrations investigated, we have
observed a liquid-BCC (body centred cubic) crystal transition as the particle concen-
tration increases at relatively low nanogel densities. By further increasing the number
concentration, a BCC-FCC (face centred cubic) coexistence appears. Finally, at higher
concentrations, the suspensions crystallize into a FCC lattice. These results contradict

the theoretical phase diagrams proposed for charged nanogels.
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Capitulo 1
Introduccion

La materia condensada blanda forma parte de la vida cotidiana, algunos ejemplos
son la pasta de dientes, las arcillas, la gelatina, la mayonesa, entre otros. El término se
refiere a sistemas cuya estructura puede ser facilmente deformada ante fluctuaciones
térmicas o esfuerzos. De acuerdo a Masao Doi, sus principales caracteristicas son tener
una gran respuesta no lineal ante estimulos externos y un largo tiempo de relajacion
[1]. Algunos ejemplos de estos sistemas son los polimeros, materiales granulares, co-
loides, geles, cristales liquidos, materiales biologicos, entre otros. Los polimeros son
uno de los méas estudiados, tal que en 1991, Pierre-Gilles de Gennes obtuvo el Premio
Nobel de Fisica por explicar como se deforman e introdujo el término de soft matter
a la comunidad cientifica [2]. La razon para estudiar a los polimeros es porque pueden
formar distintas estructuras moleculares, desde cadenas lineales hasta redes entrecru-
zadas conocidas como geles. Ademas, en algunos casos pueden ser sensibles a estimulos
externos fisicos (temperatura [3], luz, campos eléctricos o magnéticos [4]) o quimicos
(pH [5], fuerza idnica), por lo que se les conoce como polimeros inteligentes [6] y sus

aplicaciones estan en diferentes rubros de la ciencia y la tecnologia.

Una de las estructuras poliméricas mas estudiadas es el microgel. Este término fue
mencionado por primera vez por Baker para describir una red entrecruzada de latex de
polibutadieno [7]. En la actualidad, un microgel se define como una red polimérica de
tamano micrométrico inmersa en un solvente. En el caso de que los microgeles posean
tamanos inferiores a la micra, se denominan nanogeles [8]. También se les conoce como
hidrogeles cuando el solvente que absorben es agua, debido a la presencia de grupos

funcionales hidréfilos como -COOH, -CONH, etc. en los polimeros que los conforman
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[9]. Plamper y Richtering consideran que los microgeles retinen lo mejor de los coloides,
los polimeros y los surfactantes, debido a que su interaccién puede modelarse como un
sistema coloidal y son susceptibles al medio que los rodea [10]. Al ser una red tridi-
mensional de polimeros, también pueden responder a cambios en la temperatura [11],
el pH [12] o el campo magnético [13]. La respuesta a estos estimulos, que puede ser
un cambio en la tensién o en el volumen de los nanogeles, ha sido muy ttil para la
liberacién, retencién o absorcién de farmacos [14], biosensores [15], microlentes [16] e
incluso en la industria textil [17]. Estos materiales inteligentes, como también se les
conoce, se pueden clasificar por el tipo de entrecruzamiento de la red, por los estimulos
a los que son sensibles, por el tipo de carga, etc. Respecto a los enlaces que unen la
red trimensional pueden ser fisicos o quimicos. El primer tipo son uniones generadas
a partir de fuerzas atractivas no covalentes entre las cadenas de polimeros (Van der
Waals) y, en su mayoria, tienen aplicaciones en la encapsulacién de material biolégico
[18]. En el segundo tipo, los enlaces covalentes entre las cadenas poliméricas son los
responsables del entrecruzamiento y dan lugar a estructuras més estables [19]. Segin
la carga electrostatica que posean pueden ser neutros o idénicos (aniénicos o catiénicos).
De esta manera, se pueden hacer diversas combinaciones para obtener nanogeles muy

particulares que posean aplicaciones especificas.

Existen diferentes técnicas para sintetizar nanogeles. La polimerizacién por emul-
sién es las mas utilizada, ya que permite tener una amplia distribucion de tamanos
y puede ocurrir en presencia de surfactante (EP) o ausencia de surfactante (SFEP)
[20]. En ambos casos se requiere del monémero, un agente entrecruzante que controla
la densidad de la red y un iniciador iénico que desencadena la reaccion y estabiliza
electrostaticamente a las particulas. La ventaja de anadir surfactante es que se puede
modular el tamano de los nanogeles, pero posee el inconveniente de que al finalizar la
polimerizacion se debe eliminar completamente. Trabajando en esa direccion, en 1986
Pelton y Chibante publicaron un articulo donde se sintetizaron nanogeles de poli-N-
isopropilacrilamida o pNIPAM, cuya estructura quimica es (CsH1; NO),, por medio de
polimerizacién en emulsién en ausencia de surfactante (SFEP) [21]. Este polimero posee
una transicion de fase cuando incrementa la temperatura en el solvente, conocida como
temperatura critica de solucién (LCST)! comprendida entre los 32-34 °C' [22]. Los res-

ponsables de esta transicién son los grupos amida (hidréfilos) e isopropil (hidréfobos)

!Temperatura por encima de la cual ocurre una separacién de fase entre el polimero y el solvente.
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presentes en el polimero. A temperaturas inferiores a la LCST las moléculas de agua se
localizan alrededor de las cadenas poliméricas y forman puentes de hidrégeno con los
grupos amida, provocando que el nanogel se encuentre en un estado hinchado. Confor-
me incrementa la temperatura, estos enlaces de hidrégeno se rompen, desencadenando
una atraccién hidréfoba entre los grupos isopropil e incrementando las interacciones
polimero-polimero, lo que ocasiona la expulsion del solvente del interior del nanogel y
su colapso [23, 24]. Diversos autores han encontrado que, en el estado hinchado, los
nanogeles de pNIPAM poseen el 80-90 % de su volumen ocupado por el solvente [25—
28], pero al incrementar la temperatura y ocurrir la transicién de fase, la cantidad de
agua en su interior se puede reducir hasta un 50 % [29-31]. Este porcentaje depende
de la densidad polimérica, es decir, de la cantidad y tipo de entrecruzante presente en
la sintesis [32]. El proceso de hinchado-colapsado es reversible y estd modulado por la

temperatura y la composicién del medio, por ejemplo, la concentracién de iones [33].

Por tales caracteristicas, muchos grupos de investigacién se han dedicado a conocer
y describir la estructura interna de los nanogeles de pNIPAM [34, 35], ademés de los
factores que afectan su forma y tamano. Para ello, han recurrido a diversas técnicas
experimentales, como dispersion de neutrones a bajos dngulos (SANS) [36-38], dis-
persién de rayos X (SAXS) [39, 40], microscopia electrénica de barrido (SEM) [41] y
dispersion de luz estdtica (SLS) y dindmica (DLS) [42-45]. Gracias a estos estudios se
ha comprobado que los nanogeles tienen una estructura porosa y que la densidad de la
red polimérica disminuye gradualmente desde el centro hacia la superficie [34]. Stieger
y colaboradores propusieron que el perfil radial de la densidad se podia modelar como
la convolucién de una caja radial con una Gaussiana [36, 46]. Por otro lado, el modelo
de Mason y Lin describe que la densidad del polimero en el interior es constante hasta
un radio interno y decrece linealmente a cero en la superficie de la particula [47]. La
dispersion de luz es una de las técnicas experimentales mas sencillas y menos invasivas
que se ha utilizado para obtener la estructura de los nanogeles de pNIPAM. Gracias
a ella se encontré que la razén entre el radio de giro y el radio externo de estos nano-
geles es similar al de una esfera con densidad homogénea cuando los nanogeles estan
colapsados y menor que este valor cuando el nanogel esta hinchado [48]. Otros trabajos
experimentales analizaron la forma y tamano en funcion del entrecruzante combinando
DLS y SANS. Como resultado, encontraron que la capacidad de colapso de las particu-

las, dada por la razén de tamanos a bajas y altas temperaturas, disminuye al aumentar
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la cantidad de agente entrecruzante [49].

Adicionalmente, también existe un enorme interés en caracterizar la dependencia
del indice de refraccion de los nanogeles con la temperatura. La transicion de fase del
polimero pNIPAM produce un cambio en el volumen de las particulas y, por consiguien-
te, se induce un cambio en el contraste 6ptico de estos sistemas. A bajas temperaturas,
el nanogel encapsula una gran cantidad de agua y su indice de refraccion es muy pare-
cido al del solvente. Sin embargo, cuando la particula colapsa, su indice de refraccion
aumenta [50-52].

Asimismo, diversos trabajos se han centrado en el efecto de los iones en la LCST
y en el tamano de los nanogeles. Ademads, dada la similitud entre las dispersiones de
nanogeles y los coloides , la estabilidad coloidal de estos sistemas también depende de
la concentracion salina del medio. La presencia de iones libres apantallan las interac-
ciones electrostaticas entre las particulas y pueden provocar la agregacion entre ellas
[53]. No hay una explicacién definitiva, algunos autores apuntan a la capacidad de los
iones para cambiar la estructura del agua [54] y otros, en la adsorcién de iones en la
superficie coloidal debido a las fuerzas de dispersion [55]. Diversos autores han esti-
mado el radio hidrodindamico en funcion de la temperatura a distintas concentraciones
de cloruro de sodio (NaCl), tiocianato de sodio (NaSCN) y otras sales, con el fin de

conocer el impacto de los iones en la LCST [56-60].

Para describir la estabilidad coloidal de suspensiones formadas por nanogeles es ne-
cesario conocer las fuerzas de interaccion que existen entre las particulas. En el caso de
los nanogeles idnicos, éstos poseen carga electrostatica (carga desnuda) originada por
la disociaciéon de algunos grupos presentes en los polimeros al entrar en contacto con
un solvente polar como el agua. Resultado de esta disociacion se generan contraiones,
que son iones con cargas de signo opuesto a la carga del nanogel, los cudles se sitian
alrededor de las particulas formando la doble capa eléctrica y mantienen la electro-
neutralidad de la suspensién. El traslape entre las dobles capas eléctricas de particulas
proximas entre si da lugar a una interaccion electrostatica repulsiva. Ademas de es-
ta repulsion, existen fuerzas atractivas entre los microgeles que son resultado de la
interaccién entre dipolos inducidos en las moléculas de las particulas y del solvente,

fuerzas de van der Waals. El balance entre estas fuerzas atractivas y las repulsivas de
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origen electrostatico es el que determina si una suspension coloidal es estable o, por el
contrario, agregard [61]. Ambas contribuciones estan englobadas en la teorfa propuesta
por Deryaguin, Landau, Verwey, Overbeek (DLVO) donde el potencial de interaccién
total es la suma de las interacciones atractivas y repulsivas [62, 63]. La interaccién
repulsiva se expresa en términos de la densidad de iones y la carga renormalizada o
efectiva, parametro experimental que representa la carga con la que una particula “ve”
a la particula vecina y juega un papel importante en la caracterizacién de sistemas
coloidales muy cargados [64—66]. Sin embargo, en el caso de los nanogeles i6nicos, la
doble capa eléctrica difiere de los coloides duros cargados, ya que los nanogeles son
permeables a los iones que hay en el solvente. Denton, considerando esta peculiaridad
de los nanogeles, propuso un potencial entre ellos, que fue derivado para nanogeles
poco cargados despreciando los efectos no lineales [67]. En este estudio se introduce
un nuevo parametro conocido como carga neta, calculada como la resta entre la carga
desnuda y el nimero de contraiones presentes en el interior del microgel [68]. Esta can-
tidad permite relacionar el potencial de Denton con el potencial de Yukawa utilizado
para describir esferas duras cargadas. Establecido el potencial de interaccién entre los
nanogeles iénicos, es posible conocer las propiedades estructurales y el diagrama de
fases de estas suspensiones. Mediante Mecéanica Estadistica, la configuracién espacial
de las particulas en la dispersién coloidal se puede describir en el espacio real a partir
de la funcién de distribucién radial o, equivalentemente, en el espacio reciproco me-
diante el factor de estructura. Estas dos funciones poseen informacion sobre el grado
de correlacion promedio entre las posiciones de los coloides. La ecuacion de Ornstein-
Zernike permite calcular la funcion de distribucién radial de un determinado sistema a
partir del potencial de interaccion existente entre las particulas. Estudios tedricos sobre
las interacciones entre nanogeles realizados en funcion de la carga del nanogel y de la
concentracion de particulas han encontrado que la carga neta del nanogel aumenta con
la temperatura [69] y han predicho una transicién de liquido a cristal ciibico centrado
en las caras (FCC) al aumentar la concentracién de particulas y, posteriormente, la
apariciéon de una fase cibica centrada en el cuerpo (BCC) [70, 71]. Estos resultados

contradicen lo hallado en coloides duros cargados [72, 73].

Experimentalmente, se han encontrado resultados contradictorios con la teoria res-
pecto al comportamiento de la carga neta en funcion de la temperatura. Por un lado, se

ha demostrado, a través de simulaciones numéricas, que los contraiones son expulsados



Capitulo 1. Introduccion 27

del nanogel debido a la disminucién de su tamano al aumentar la temperatura, lo que
ocasiona un aumento en la carga neta. La explicacion que proponen es que al incremen-
tar la temperatura, los contraiones deben concentrarse en un espacio mas pequeno, tal
que la repulsion electrostatica entre estos iones provoca la expulsion de algunos de ellos
del interior de la particula, derivando en el incremento de la carga neta [74]. Por el con-
trario, mediante experimentos de dispersién de luz estatica y dinamica, se determind
que la carga neta efectiva disminuye con la temperatura [75]. Este comportamiento ha
sido reforzado por otro trabajo donde se incluyeron experimentos de conductividad de
sistemas diluidos en condiciones cuasi-desionizadas. Como resultado se encontré que el
nimero de contraiones en el interior aumenta cuando el nanogel colapsa, lo cual indica
que la carga neta decrece al disminuir el tamano de estas particulas [76]. Estas discre-
pancias entre los resultados experimentales y la teoria son un aliciente para analizar el
comportamiento de la carga neta en funcién de la temperatura en nanogeles cargados

electrostaticamente.

Otro de los resultados controvertidos encontrados en este tipo de sistemas se rela-
ciona con el diagrama de fases determinado al aumentar la concentracién de nanogeles
cargados. Estudios tedricos [70] y experimentales [77] muestran que la transicién ocurre
desde un liquido a un cristal FCC, para luego transitar a uno BCC. Sin embargo, otros
autores han encontrado experimentalmente que la transicion tiene lugar de un liquido
a un cristal tipo BCC [78, 79], aunque en el caso de Gasser et. al. [78] los autores creen

que los cristales BCC encontrados son metaestables.

La variedad de estudios y resultados, tanto tedricos como experimentales, muestran
que atin no se posee una descripcién completa de la estructura interna de estas particu-
las ni de las propiedades estructurales de las dispersiones, asi como la dependencia de
éstas con la temperatura, la concentracion de particulas o de iones en el medio. Por este
motivo, en la presente tesis, se estudié y obtuvo experimentalmente la configuracion

espacial de nanogeles cargados electrostaticamente en funcién de distintos parametros.

Para llevar a cabo esta meta se ha propuesto que la tesis esté estructurada en siete
capitulos, empezando por el presente donde se ha planteado un panorama general so-
bre las dispersiones de nanogeles de pNIPAM cargados electrostaticamente, junto con

la hipdtesis y los objetivos de este trabajo. Para cumplir estos propdsitos se recurre
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al formalismo de la Mecéanica Estadistica para teoria de liquidos, es decir, se presen-
ta la teoria de funciones de distribucion radial, la ecuacion de Ornstein-Zernike y los
potenciales efectivos que caracterizan las interacciones entre nanogeles idnicos. Esta
informacion se presenta en el Capitulo 2. Posteriormente, en el Capitulo 3 se desarrolla
la metodologia que describe la sintesis de los sistemas analizados y las técnicas ex-
perimentales utilizadas para caracterizarlos. Expuestos los fundamentos tedricos y las
técnicas experimentales aqui empleadas, se presentan los capitulos de resultados. En
el Capitulo 4 se muestran los resultados correspondientes a la estructura interna y las
propiedades épticas como funcién de la temperatura de nanogeles de pNIPAM, donde
se incluye un método que permite describir la dependencia del indice de refraccién con
la temperatura y vincularlo con la forma y tamanos caracteristicos de los nanogeles.
En los siguientes dos capitulos se presentan los resultados experimentales sobre la con-
figuracién espacial promedio de nanogeles cargados en funcién de la temperatura y la
concentracion de iones en el medio. En el Capitulo 5 se caracterizan nanogeles con
baja carga electrostatica y en el Capitulo 6 se estudian nanogeles altamente cargados.
En ambos capitulos se comparan los resultados experimentales con las propiedades
estructurales calculadas por medio de teoria de liquidos, de los cuales se obtiene la
carga neta en funcién de la temperatura, la concentracion de iones y el nimero de
particulas. Alternativamente, para entender el comportamiento de la carga neta con
estos parametros, los resultados experimentales han sido comparados con los valores
tedricos obtenidos a partir de la resolucién de la ecuacién de Poisson-Boltzmann en
una celda esférica. Finalmente, en el Capitulo 7 se presentan de manera resumida los
principales resultados experimentales y tedéricos encontrados, asi como una discusion
sobre los mismos. Adicionalmente, se plantean posibles proyectos para complementar
la caracterizacién de los sistemas estudiados. Al final del trabajo, en el Apéndice A,
debido a la importancia de la fuerza iénica residual en las interacciones electrostaticas,
se muestra un cédlculo para estimar la fuerza idnica presente en sistemas que han sido

expuestos al ambiente producto de la solubilidad del diéxido de carbono en el agua.

1.1. Hipdtesis

El cambio en las propiedades épticas de las dispersiones de nanogeles con la tem-
peratura se debe a cambios en su estructura interna. De esta manera, creemos que va

a ser posible describir el comportamiento del indice de refraccion de estas particulas a
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partir de la caracterizacion estructural de las mismas.

Es necesario considerar la permeabilidad de los nanogeles a los iones para poder
describir las interacciones electrostaticas entre ellos. La dependencia de la carga neta
con la temperatura, en el caso de los microgeles, esta relacionada con el balance entre
las interacciones electrostaticas y estéricas. La fraccién de contraiones presentes en el
interior de los microgeles va a depender, principalmente, del tamano del microgel, su
carga electrostatica, la concentracion de microgeles en la dispersion y la fuerza ionica

del solvente donde estan suspendidos.

1.2. Objetivos

Determinar y analizar las propiedades estructurales de nanogeles de pNIPAM en
funcién de la temperatura, la fuerza iénica y la concentracion de particulas para sus-

pensiones de nanogeles con distinta carga electrostatica.

1.2.1. Objetivos particulares

» Caracterizar la estructura interna y las propiedades opticas de nanogeles de pNI-
PAM cargados electrostaticamente en funciéon de la temperatura por medio de
dispersién de luz y refractrometria. Posteriormente, establecer un modelo que

relacione los pardmetros estructurales con el indice de refraccion.

= Obtener experimentalmente el factor de estructura estatico de dispersiones de
nanogeles con distinta carga superficial en funcion de la temperatura, la concen-

tracion de iones y particulas.

= Determinar los diagramas de fases de equilibrio de las dispersiones de nanogeles

de pNIPAM cargados electrostaticamente.

= Analizar los factores de estructura medidos de las dispersiones que se encuentren
en estado liquido, considerando que el potencial de interaccién efectivo depende
de la temperatura, para determinar la dependencia de la carga neta con el tamano

de los nanogeles y la concentracion de iones.

= Identificar el tipo de red cristalina de las muestras que se encuentran en estado

s6lido mediante el andlisis de sus factores de estructura.
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Capitulo 2
Marco Teédrico

En este capitulo presentaremos los conceptos tedricos necesarios para describir la
estructura de suspensiones coloidales. Los sistemas coloidales comparten caracteristicas
con los fluidos moleculares o atémicos, como la configuracién espacial. Por consiguien-
te, en este capitulo se presentaran conceptos de teoria de liquidos como las funciones
de distribucién, el formalismo de las ecuaciones integrales de Ornstein-Zernike y los
potenciales efectivos de interaccion con los cuales se obtendran las propiedades estruc-
turales de estos sistemas. Adicionalmente, se presentard un método alternativo para
calcular la carga neta de los nanogeles a partir de la resolucién de la ecuacion de
Poisson-Boltzmann (PB) en una celda esférica, asi como la teorfa de renormalizacién
de la carga de Alexander. La renormalizacién de los valores de carga neta obtenidos
con el modelo de PB nos va a permitir la comparacién entre las predicciones tedricas
de PB y las cargas netas estimadas a partir del ajuste de los factores de estructura
experimentales. Esto se debe a que el potencial de interaccion utilizado para el calculo
tedrico de los factores de estructura es un potencial efectivo, donde la carga que en él

aparece se debe de considerar como un parametro efectivo o renormalizado.

2.1. Propiedades estructurales

Los sistemas coloidales pueden encontrarse en estado gaseoso, liquido o sélido. Las
diferencias entre ellos se debe a que poseen estructuras microscopicas diferentes. Por
ejemplo, en los gases, las posiciones de las particulas no estan correlacionadas entre si
y éstas se pueden mover libremente. En cambio, en los sélidos, la correlacién es muy

alta, y las particulas se encuentran confinadas por sus particulas vecinas. Para que una

35
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particula se pueda mover, es necesario la cooperacién del resto. Desde un punto de
vista estructural, podemos hablar de dos tipos de sélidos: cristalinos y amorfos (geles
y vidrios). A caballo entre los gases y los sélidos, se encuentran los liquidos, donde
existe correlacion entre las posiciones de particulas vecinas, pero ésta no es suficiente
para evitar el movimiento de las particulas a lo largo de todo el volumen del sistema.
La correlacién entre las posiciones de las particulas o, equivalentemente, la estructura
microscopica de un material depende de las interacciones entre las particulas y esta
intimamente relacionada con las propiedades macroscépicas del material. Para estable-
cer un vinculo entre las propiedades microscopicas y macroscopicas de la materia se
recurre a la Mecénica Estadistica, en donde las funciones de distribucién proporcionan
informacion sobre el grado de orden o correlacion que hay entre una particula y las
que la rodean. La funcién de distribucién radial es una de las mas importantes en el
estudio microscépico de la materia por dos cuestiones, la primera es porque provee
informacion sobre la probabilidad de encontrar una particula a una cierta distancia de
otra y la segunda es que, bajo la suposicion de que la energia potencial total del siste-
ma es aditiva a pares y los potenciales de interaccién entre particulas tienen simetria
esférica, las propiedades termodindmicas (macroscépicas) del sistema se escriben en
términos de ella [1]. Estos conceptos de la Mecanica Estadistica no solamente han sido
aplicados en fluidos moleculares, sino que también se han extendido a otros sistemas
como los polimeros, los surfactantes, los cristales liquidos y las dispersiones coloidales.
Estas ultimas estan compuestas por particulas de tamano mesoscépico suspendidas en
una soluciéon homogénea conocida como solvente, tal y como ocurre en las dispersiones
de nanogeles que aqui estudiaremos [2, 3]. Las propiedades estructurales de las suspen-
siones coloidales que se encuentran en estado liquido se pueden obtener por medio de
la teoria de liquidos considerando que la suspensién es un ”macrofiuido” y el solvente
es un medio continuo definido por sus propiedades macroscépicas como el indice de

refraccién [4].

2.1.1. Funcidn de distribucién radial

Sea un sistema isétropo y homogéneo constituido por N particulas que interactian
entre si y estdn contenidas en un volumen V a una cierta temperatura T. La densidad

de probabilidad p%n)(rm) de un subconjunto de m particulas (m < N) se escribe como

[5]:
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o N1 .
N (™) = mg/e( P N, (2.1)

donde Zy es la integral de configuracién, Uy es la energia potencial de interaccion y
B = (kgT)~', donde kg es la constante de Boltzmann. pgf,n)(rm)drm es la probabilidad
de encontrar la particula 1 en dry, la particula 2 en drs, ... y la particula m en dr,,, la
cual es independiente de la posicién del resto de particulas (N-m) y cumple la siguiente

condicién de normalizacion:

/ ) (1) — (N%'m)' (2.2)

En particular, si calculamos con la ec.(2.2) la densidad de probabilidad de que una

particula se encuentre en la posiciéon r en un sistema homogéneo se obtiene que:

1 N
V/p(l)(r)drl -2 (2.3)

donde % es la densidad macroscopica del sistema.

La funcién de distribucién de m particulas se define a partir de la densidad de

particulas y describe la correlacion entre sus posiciones:

(m)

) m pn (1, Ty

gy (i) = (2.4)
Hizle (rs)

Bajo las condiciones antes mencionadas para el sistema, es decir, todas las posi-

ciones tienen la misma probabilidad de ser ocupadas por una particula, la ec.(2.4) se
reescribe como pmg%”)(rm) = p%n)(rm). Al considerar dos particulas cualesquiera del
sistema, la distancia relativa entre ellas serd r = |r; — ry|, entonces, la funcién de dis-
tribucion a pares depende solamente de la separacién entre éstas, que por simplicidad
se conoce como la funcién de distribucién radial, g(r). Esta cantidad proporciona in-
formacién sobre el grado de orden de las particulas en el sistema, puesto que pg(r) es
la densidad de particulas que se espera encontrar a una distancia r de una particula

localizada en el origen.

En el caso de particulas que no interactian entre si, es decir, cuando la distancia de
separacion entre ellas es mucho mayor que el alcance del potencial de interaccion, su

g(r) tiende a uno. En cambio, en los liquidos hay una correlacién entre las posiciones
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de las particulas vecinas y la funciéon de distribucién radial presenta un pico principal
asociado a una regién donde existe una mayor probabilidad de hallar particulas. Los
maximos consecuentes se atentian con la distancia, mostrando un orden local de corto
alcance. Al incrementar el nimero de particulas se presenta la transicion liquido-cristal.
En un cristal las particulas se arreglan de manera periédica y presentan orden de largo
alcance [6]. En la fig.(2.1) se muestra la configuracién espacial y su correspondiente

funcion de distribucion radial para un gas, un liquido y un cristal.
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Figura 2.1: Configuracion espacial (parte superior) y funcion de distribucion radial

(parte inferior) para un sistema en estado (a) gaseoso, (b) liquido y (c) sdlido [6].

La funcién de distribucién radial contiene la misma informacion que el factor de
estructura y, mateméaticamente, estan relacionadas mediante una transformada de Fou-
rier. Esta relaciéon es crucial, porque mediante dispersion de luz, rayos X o neutrones,

solo se tiene acceso al factor de estructura.

2.1.2. Factor de estructura estatico

Si se considera que el sistema total estd formado por sistemas mas pequenos diviendo
el volumen total V en una cuadricula tridimensional de pequenas celdas de volumen
o3, donde o es el didmetro de la particula, la densidad microscépica p(r) se escribe

CcOomao:
N

plr) =Y d(r—r)), (2.5)

j=1
donde 7; es la posicién del centro de la j-ésima particula. Al integrar p(r) sobre todo

el volumen V se obtiene el nimero total de particulas, pero la integral de la densidad

microscépica sobre cualquier celda de volumen o® solamente puede tener valores de 0 o
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1, esto refleja la restriccién del volumen excluido. Al hacer el promedio estadistico de la
densidad microscépica se obtiene la densidad local, p(r) = (p(r)), este valor representa
cuantas particulas pueden encontrarse en promedio por unidad de volumen alrededor
de cualquier posicién dentro del sistema. Si el sistema es homogéneo, la invarianza
traslacional implica que la densidad microscopica se reduce a una constante igual a la
densidad macroscépica del sistema, p(r) = p = N/V.

Entonces, la transformada de Fourier pq de la densidad microscépica, donde q es el

vector de onda, se escribe como:

N
Pq = /ﬁ(r)eiq'rdr = Z e, (2.6)
i=1

El factor de estructura se define como la correlaciéon de la funcién pq con su complejo

conjugado py = p_q COMO:

S(q) = l <pqp—q>

N
_ % /dr/eiq-r’ /dr//eiq-r”<ﬁ(r/>ﬁ(r//)>
=1+ p/h(r)eiq'rdr,
(2.7)

donde h(r) = g(r) — 1 es la funcién de correlacién total. De esta manera, la ec.(2.7) se

puede reescribir como:

S(@) =1+ [lotr) - e 2.5)
= 78 OOT2—S€n(qT) r)— T
—1+4 ”/o 2 lg(r) — 1.

Como se observa, el factor de estructura es la transformada espacial de Fourier de la fun-
cion de distribucion radial, por lo que proporciona informacién sobre el orden espacial
del sistema. Al igual que en la funcion de distribucién radial, el factor de estructu-
ra estatico presenta un maximo principal, cuya posicion ¢,,.., esta relacionada con la
distancia de separacién promedio entre particulas vecinas, Ar, mediante la expresion
Gmaz = %. Si la magnitud del vector de onda es muy grande, el factor de estructura

describe la correlacion espacial a distancias muy pequenas. En cambio, en el limite de
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g pequenos, la distancia entre particulas es muy grande y se obtiene el coeficiente de
compresibilidad isoterma del sistema (xr), propiedad macroscopica que se escribe en

términos de la temperatura y la constante de Boltzmann, tal que 8 = (kgT)~' [7]:

lim S(q) = Bpxr- (2.9)

2.1.3. Ecuacion de Ornstein-Zernike

Como ya se mencioné anteriormente, la informacion sobre la correlacién espacial
entre las particulas esta contenida en el factor de estructura o en el espacio real, en la
funcion de distribucion radial. Sin embargo, no es evidente la relacion que hay entre las
propiedades estructurales y el potencial de interaccién entre las particulas. Para ello se
recurre al formalismo de la ecuacion integral de Ornstein-Zernike. Retomando la funcion
de correlacion total, A(r), en 1914 Ornstein y Zernike [8] propusieron una ecuacién
integral donde h(r) se define en términos de la contribucion directa entre dos particulas
(1,2) debido a la interacciéon mutua y las contribuciones indirectas provenientes de

particulas intermedias (3, 4 ..., N) como:

h(ria) = c(ria) + p/C(Tlg)h(ng)drg. (2.10)

En la ec.(2.10), ¢(r12) es la funcién de correlacion directa y, bajo ciertos limites, se
puede ver como depende con el potencial de interaccién, u(r). Considerando que el
sistema es diluido (baja densidad de particulas) las correlaciones indirectas pueden
despreciarse y h(r) ~ ¢(r). Bajo el mismo limite (p — 0), la funcién de distribucién
radial se aproxima por g(r) ~ e=#4"),

Para resolver la ec. (2.10) se necesita de otra ecuacion, conocida como cerradura, que

)
relaciona g(r), ¢(r) y u(r). Esta relacién de cierre viene dada por:

g(r) = e BurHR()—elr)+B() (2.11)

donde B(r) es la funcién puente. Dependiendo de las caracteristicas del sistema, esta
funcién puente puede ser aproximada de distintas formas, dando lugar a una variedad
de relaciones de cierre.

Aproximacién de cadena hipertejida (HNC)

La aproximacién més sencilla es la de cadena hiper-tejida o hiper-reticulada (HNC)
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donde B(r) = 0 y se aplica en sistemas constituidos por particulas cargadas elec-
trostaticamente o potenciales tipo Yukawa de largo alcance [9]. En este caso, la ec.

(2.11) se reescribe como:

c(r) = g(r) =1 = Bu(r) —In(g(r)). (2.12)

Aproximacién de Percus-Yevick (PY)
Esta aproximacién, propuesta por Percus y Yervick [10], proporciona buenos resultados

para el caso de potenciales de corto alcance y de esfera fura [11]:

c(r) = g(r)(1 = Bu(r)). (2.13)

Aproximacién esférica media (MSA)

Esta relacién de cerradura también es una linealizacién de HNC o PY y se conside-
ra cuando el potencial de interaccién es tipo esfera dura. Ademas, permite obtener
soluciones analiticas de la ecuaciéon de Orsntein-Zernike y se escribe en términos del

potencial de interaccién [12]:

c(r)y=—=pu(r) r>0o

g(r)=0 r<o. (2.14)

Por lo tanto, para poder calcular la estructura de una determinada suspensién coloidal,
es necesario suponer un potencial de interaccion y resolver la ecuacién de Ornstein-
Zernike junto con una relacién de cierre. En nuestro caso, como las particulas coloidales
estan cargadas electrostaticamente, utilizaremos como relacién de cierre la HNC, ya

que su validez ha sido comprobada en este tipo de sistemas.

2.2. Potenciales de interaccion

Para describir una suspension coloidal es necesario conocer el solvente en el que
estan dispersas las particulas y las interacciones entre ellas. Estas interacciones son
las que modulan la estabilidad coloidal. Hay diversos métodos que permiten la estabi-
lizacion. Uno de ellos se consigue mediante la repulsion electrostatica existente entre
particulas que poseen la misma carga. Las particulas se cargan, generalmente, cuando
éstas entran en contacto con el solvente, ya sea mediante la disociacién de grupos fun-

cionales o adsorcion de iones. En ambos casos, hay una distribucién de iones alrededor
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de las particulas. Los iones de signo opuesto a la particula coloidal se conocen como
contraiones y son atraidos hacia la superficie del coloide. Por el contrario, los iones del
mismo signo, llamados coiones, son repelidos por la particula y se sitian en promedio
a mayores distancias. Ambas regiones de contraiones y co-iones forman la doble capa

eléctrica [13].

2.2.1. Doble capa eléctrica

Hay diversas teorias que pretenden modelar y explicar la doble capa. La més utili-
zada es una combinacién entre el modelo propuesto por Gouy-Chapman y el propuesto
por Stern. En este modelo, las interacciones electrostaticas entre la superficie coloidal
y los contraiones dan origen a una primera capa rigida conocida como la capa de Stern,
seguida de una capa difusa de iones, cuya distribuciéon depende del equilibrio entre
las interacciones electrostaticas y el movimiento browniano originado por la agitacion
térmica del sistema [14]. En la fig. (2.2) se representa un coloide con carga negativa y
la distribucién de contraiones (esferas rojas) y co-iones (esferas grises) alrededor de la

particula coloidal.

€ Contraiones Capa de Stemn

=) Co-lones Capa difusa

Figura 2.2: Distribucion de contraiones (rojo) y co-iones (gris) en torno al coloide con

carga superficial negativa inmerso en un solvente.

El coloide cargado y la distribucién de iones a su alrededor producen un potencial
eléctrico, 1(r), que tiene un valor maximo en la superficie de la particula y disminuye

con la distancia. Este potencial depende de las caracteristicas de los coloides, al igual
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que de la concentracién de iones en el solvente, es decir, de la fuerza iénica (I), la cudl
se define en términos de la concentracién molar (M;) y la valencia (z;) de cada ién

CcOo1mao:

1 2
I = E;ZM (2.15)

Otras consideraciones que se incluyen en este modelo son que tanto los contraiones como
los co-iones son particulas puntuales, no interactiian entre si y se encuentran localizadas
alrededor de la superficie del coloide de acuerdo a una distribucién Boltzmann. De esta
manera, la densidad de carga p.(r) provee informacién sobre la distribucién radial
de los iones en torno a la particula cargada y se escribe en términos de la carga y

concentracion de los iones como:

=D ez exp[—eBz(r), (2.16)

siendo e la carga del electrén, p? es la concentraciéon de iones en el bulto, es decir,
muy lejos de la superficie de la particula. Por otro lado, la ecuacién de Poisson vincula
el potencial eléctrico con la distribuciéon de carga, donde el solvente que se considera

como un medio continuo caracterizado por su permitividad eléctrica e:

V(1) = —peim. (2.17)

Relacionando las ecs.(2.16) y (2.17) se llega a la ecuacion de Poisson-Boltzmann

(PB), con la cual se puede obtener los perfiles de densidad de los iones:

1
V23(r) = — Z ezipy exp P () (2.18)

i=1
Si el potencial eléctrico en la superficie es menor que la energia térmica, es decir,

| zew(r) | < kT, la ec.(2.18) se puede linealizar como:

V2(r) = ——(Zezlpl 26222,0?1]? T) (2.19)

Si aplicamos el principio de electroneutralidad en el sistema, la ec.(2.19) queda

Ccomao:

V() = (o D 2260 () = K0 (r), (2.20)

El{?BT 1
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La ecuaciéon anterior es conocida como la aproximacion de Debye-Hiickel donde k
es el parametro de Debye-Hiickel relacionado con la longitud de Debye por medio de

Ap = K~ v definido como:

2 2 2
2 € 2 0 Nae 9 Nye
K = Zp; = —— z: M; = 21, 2.21
GkBT ZZ:; iPi Ek'BT 22:1: ! EI{ZBT ( )
donde N4 es la constante de Avogadro. Aqui se ha considerado la ec.(2.15) para sus-
tituir la fuerza idnica y se puede ver que x aumenta cuando la cantidad de iones en el

solvente aumenta [15].

La ecuacion de PB es una de las mas utilizadas para describir a las soluciones elec-
troliticas, interacciones entre coloides, el transporte de iones a través de una membrana,
etc. Sin embargo, posee ciertas limitaciones ya que no tiene en cuenta la estructura mo-
lecular del solvente, los iones carecen de tamano, no interaccionan entre ellos y éstos son
considerados como una distribucién continua de carga. Por estos motivos, esta aproxi-
macién es mas acertada cuando se utiliza en el caso de sales monovalentes y a bajas
concentraciones [16]. Para solucionar estas limitaciones, se han hecho modificaciones a
la ec.(2.18) que tienen en cuenta el volumen finito ocupado por los iones, los efectos de
correlacién entre los mismos, entre otras [17]. Otro punto importante es la geometria
de las particulas. Por ejemplo, si se considera que las particulas son esferas cargadas
de radio R, la soluciéon a la aproximacién de Debye-Hiickel para la doble capa eléctrica
es Y(r) = wog exp|—k(r — R)], donde r es la distancia desde el centro de la particula a
cualquier punto en la doble capa. De aqui se obiene que el potencial electrostatico en

la superficie es 1)y, mientras que a grandes distancias tiende a cero [18].

2.2.2. Potencial DLVO

En una solucién coloidal las particulas estan en constante movimiento. Cuando la
distancia entre dos de ellas disminuye y la doble capa de cada una interfiere con la otra,
se genera una fuerza repulsiva que estabiliza al sistema. Otra fuerza presente en los
sistemas coloidales es la fuerza de London. Esta fuerza atractiva se debe a la interaccion
entre los dipolos inducidos en moléculas vecinas. Ambas juegan un papel importante
para entender la estabilidad coloidal, pues si la fuerza atractiva es superior a la repul-
siva, las particulas se aproximaran tanto que es posible que formen agregados después

del contacto. Para entender la estabilidad de estos sistemas, Derjaguin y Landau (1941)
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y Verwey y Overbeek (1948) de manera independiente propusieron una teorfa que des-
cribe las interacciones entre particulas coloidales, conocida como teorfa DLVO [19]. En
la teoria DLVO se propone uno de los primeros potenciales para particulas coloidales
cargadas y se expresa como la suma de un potencial atractivo (U,pw ) y un repulsivo
(Ua). La parte atractiva se debe a las fuerzas tipo London-Van der Waals o fuerzas de
dispersion y decae con la distancia de separacion entre las particulas (r). Se escribe en
términos de la constante de Hamaker (Ag), la cual depende del solvente donde estan
dispersas las particulas y de sus propiedades, por ejemplo de la densidad. En el caso

de particulas esféricas de radios idénticos (R), el potencial se escribe [20]:

UvDW(T) =

2 2 2 P2
__ﬂﬁ( 2R 20 AR ). (2.22)

6 r2—4R2+ r? 1 r?

El potencial repulsivo es de origen electrostatico, debido a la interaccion de las do-
bles capas eléctricas de dos particulas proximas entre si. Su magnitud aumenta cuando
la separacion entre las particulas disminuye y depende de la distribucién de iones en
torno a la superficie coloidal. Este potencial se puede derivar resolviendo la ec.PB

[21-23]:

62_6 VA 267,%(7“72}%) . > 2R
Uel(r) — 4me (l—l—nR) T S? rz (223)
00 sir < 2R

donde Z es la carga de las particulas. En el caso de que las particulas estén inmersas en
un solvente con sales monovalentes, como el cloruro de sodio, el parametro de Debye-

Hiickel toma la forma [24]:

2

K = ﬂ(n|Z| + 2n,), (2.24)
€€

siendo n la densidad numérica de particulas coloidales cargadas y 2n, la concentracion

de iones proveniente de la sal. Nuevamente, en la ec.(2.24), se observa que el alcance

de las interacciones disminuye al aumentar la concentracion de sal.

Asi, el potencial total de interaccion, Upryo(r), entre particulas cargadas inmersas
en un solvente es la suma de los potenciales ec.(2.22) y ec.(2.23). Este potencial total
depende de la carga de las particulas, la fuerza iénica del solvente y la distancia de
separacion entre particulas. Tanto U,pw (r) como Ug(r) tienden a cero cuando la dis-

tancia de separacion entre particulas es muy grande. En cambio, cuando las particulas
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estdn muy cerca, la atraccion Van der Waals domina produciendo un minimo profundo
en el potencial total, como se puede apreciar en la fig.(2.3). En esta figura se presenta
el potencial atractivo (linea magenta), el potencial repulsivo (linea azul) y el potencial
total de interaccién (linea verde) en funcién de la distancia de separacién entre las
particulas. Conforme aumenta la distancia de separacién, el potencial repulsivo pue-
de dominar al potencial atractivo ocasionando la aparicién de una barrera (Upax)-
Esta barrera electrostatica es la responsable de la estabilidad coloidal y depende de
la concentracién salina en el solvente, la carga superficial y el radio de las particulas.
Al incrementar la concentracion de iones en el medio, la barrera energética disminuye
y la contribucién atractiva predomina, lo cual favorece la agregacién del sistema. En
nuestro caso, los nanogeles estan cargados electrostaticamente y trabajaremos a fuerzas
i6nicas relativamente pequenas, por lo que el potencial total de interaccion Upryo(r)

se puede aproximar por el potencial electrostético Uy (r) dado en la ec.(2.23).

Repulsion electrostatica

—
£

Atraccion van Der Waals

Energia de interaccion

distancia entre particulas

Figura 2.3: Potencial de interaccion entre particulas en funcion de la distancia de
separacion: término electrostdtico repulsivo Ug(r) (linea azul), atractivo Van der Waals

Uspw (1) (linea magenta) y total Upryo(r) (linea verde).

2.2.3. Potencial de Denton

Debido a que los nanogeles poseen una estructura porosa, los iones presentes en el

solvente pueden entrar y salir libremente de ella. Esto hace que los microgeles no posean
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una doble capa eléctrica tal y como la entendemos en el caso de coloides duros cargados.
Esta peculiaridad de los microgeles fue considerada por Alan R. Denton para proponer
un potencial de interaccién [25]. Su modelo considera que los iones son esferas duras
cargadas y el solvente es un medio continuo caracterizado por una constante dieléctrica
€. Denton propone que el sistema estd formado por N, contraiones y N,, macroiones
dispersos en un solvente polar con el mismo ndmero de iones de sal (Ny) con carga
positiva y negativa. Aqui, los contraiones se pueden localizar en tres regiones: (a) en
las inmediaciones que conforman la red polimérica del macroion, (b) en el interior, pero
lejos de las cadenas y (c) en el exterior de las particulas. El potencial de interaccién

propuesto para microgeles poco cargados que no se solapan se expresa como [25]:

7% 9
€ KAR4

sinh(kR)72e™ "
kR r

Uppxron(r) = [cosh(mR) - sir>2R,  (2.25)

siendo Z el nimero de grupos cargados presentes en las cadenas poliméricas del micro-
gel. Si observamos el potencial de interacciéon obtenido por Denton y lo comparamos
con el término repulsivo del potencial DLVO, ec.(2.23), podemos ver que ambos po-
tenciales coinciden si se interpreta la carga que aparece en el potencial DLVO como
una carga neta, ZV¢, es decir, la carga debida a los grupos cargados del microgel, Z,

menos el nimero de contraiones presentes en su interior como [26]:
ZN = Z(1 = fin), (2.26)

donde f;, es la fraccion interna de contraiones en los microgeles:

fin=1- i(1 + L)e”R(cos.h(/iB’) —

sinh(kR) )
kR kR '

e (2.27)

Segun esta expresion, la fraccién interna de contraiones aumenta al aumentar el tamano
del microgel, lo que supone una disminucién de la carga neta, tal y como se puede
apreciar en la fig.(2.4). En esta figura, a modo de ejemplo, se ha calculado f;, a partir
de la ec.(2.27) a distintas concentraciones de particulas: 1 particula por micrémetro
al cubo, 10 pp/um?® y 20 pp/um?® y a distintas concentraciones de sal (0.1 uM, 10
uM) cuando la carga real, Z, es igual a 100 y 700 para comprobar el incremento de
la fraccion interna de contraiones al aumentar el tamano del microgel. Sin embargo,
este resultado contradice resultados experimentales [27] y calculos tedricos realizados

resolviendo la ecuacién de Poisson-Boltzmann (PB) [28].
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Figura 2.4: (a) Fraccion interna de contraiones (fi,) en funcion del tamano de los
nanogeles de dispersiones con n=1 pp/um? (linea continua azul y linea punteada negra),
n=10 pp/um? (linea continua magenta y linea punteada roja) y n=20 pp/um? (linea
continua morada y linea punteada verde) cuando la concentracion de sal es 0.1 uM y la
carga Z es 100 y 700, respectivamente. (b) fi, en funcion del tamano de los nanogeles
para dispersiones con las mismas concentraciones de particulas y cargas que en (a)

cuando la concentracion de sal es 10 pM .

La fraccion de contraiones en el interior del microgel aumenta con el radio de la
particula, la concentracion de microgeles y la concentracion de sal, en el intervalo aqui
analizado para las dos cargas de microgel estudiadas. Es interesante notar que, para el
sistema de baja carga superficial, el aumento del niimero de contraiones en el interior
del microgel con el tamano y la concentracion de particulas es mucho menos apreciable.
Una vez conocida la fraccion interna de contraiones, se puede calcular la carga neta del
microgel por medio de la ec.(2.26). En el caso de los dos sistemas considerados, para
ejemplificar fi,, se ha estimado y graficado el valor de ZV¢ en funcién del radio de

=

las particulas bajo las mismas condiciones antes mencionadas. En la fig.(2.5 a, b) se

presentan los resultados para el microgel que posee una carga real, Z=100 (cuadrados)
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y en la fig.(2.5 ¢, d) para Z=700 (circulos). De acuerdo a los valores graficados, la carga
neta del microgel disminuye conforme aumenta el tamano y concentracién de particulas.
Las diferencias entre sistemas poco y muy concentrados se atentian al incrementar la
fuerza idnica en el solvente, incluso son insignificantes cuando el sistema posee una baja
carga superficial. Este aumento de la carga neta al disminuir el tamano del microgel
fue encontrado también tras resolver numéricamente la ecuacién de Ornstein-Zernike
y utilizando la relacién de cierre HNC [29]. Sin embargo, en este trabajo consideraron
impedimentos estéricos y que éstos aumentaban al disminuir el tamano del microgel.
Alternativamente, en otros estudios, comparando con resultados de simulaciones, se
demostré la validez de la teoria de Poisson-Boltzmann para determinar el perfil de
contraiones y coiones dentro del microgel y alrededores [30]. Experimentalmente, se
ha encontrado que la carga neta disminuye al disminuir el tamano del microgel, a
partir del analisis de los factores de estructura estaticos medidos en dispersiones de
microgeles con muy bajas concentraciones de sal [27, 28]. En el articulo més reciente,
los autores atribuyeron esta disminucién de la carga neta a una entrada de contraiones
durante el colapso de la particula, resultado confirmado al resolver la ecuacion de
Poisson-Boltzmann en una celda esférica donde el microgel se modela como una esfera

uniformemente cargada que es permeable a los iones.
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Figura 2.5: (a) Carga neta (ZN“) en funcién del radio de las particulas calculada
a partir de la ec.(2.26) donde Z=100 (simbolos abiertos) para dispersiones con n=1
pp/um? (simbolos megros), n=10 pp/um? (simbolos rojos) y 20 pp/um? (simbolos ver-

ZNeta en funcidn del radio de

des) cuando la concentracion de sal es igual a 0.1 uM. (b)
las particulas en las mismas concentraciones de particulas y carga que en (a) cuando la
concentracion de sal es igual a 10 uM. (c) ZN en funcién del radio de las particulas
donde Z="700 (circulos) para dispersiones con n=1 pp/um?® (simbolos negros), n=10
pp/um? (simbolos rojos) y 20 pp/um?® (simbolos verdes) y la concentracion de sal es
igual a 0.1 pM. (d) ZN en funcion del radio de las particulas para las mismas con-
centraciones de particulas y cargas que en (c) cuando la concentracion de sal es igual

a 10 puM.
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2.2.4. Modelo de Poisson-Boltzmann aplicado a una celda esféri-

ca

En este apartado veremos como el modelo de Poisson-Boltzmann aplicado a una
celda esférica nos va a permitir calcular la carga neta del microgel en funcién de su ta-
mano. Este resultado nos ayudara a interpretar los valores de las cargas netas efectivas
obtenidas del ajuste de los S(q) experimentales. Sin embargo, dado que estas ultimas
son parametros efectivos, para poder realizar esta comparacion, las cargas netas ob-
tenidas a partir del modelo de Poisson-Boltzmann tienen que ser renormalizadas. La
teoria de renormalizacién de la carga, siguiendo el procedimiento de Alexander [31]

serd explicada mas adelante.

Uno de los modelo més utilizados para resolver la ecuacién de Poisson-Boltzmann y
asi obtener el potencial electrostatico en torno a una particula coloidal cargada rodeada
de microiones (contraiones y iones de sal) es el modelo de celda. Este modelo parte
de la homogeneidad de la dispersion coloidal para dividirla en celdas, donde solamente
hay una particula coloidal o macroion y los iones necesarios para neutralizar la carga
del macroion [32]. El tamafio de la celda (R, ) se calcula por medio de la concentracién
de particulas, n como R. = (47n/3)~'/3. El modelo de celda simplifica el problema de
describir a un sistema formado por muchos macroiones a solamente resolver la ecuaciéon
de Poisson considerando una distribucion de Boltzmann para los iones en torno a un

solo macroion.

Para resolver la ecuaciéon de Poisson-Boltzmann se supone que el nanogel es una

—3Ze
4T R3

microiones presentes en el solvente. Asimismo, tendremos en cuenta dos casos:

particula de radio R con una densidad de carga constante, ( ) v permeable a los

» Sistemas desionizados (sin sal) donde todos los iones serdn contraiones proceden-

tes de la disociacion de los grupos cargados presentes en el microgel.
= Sistemas con sal donde, ademés de contraiones, hay iones positivos y negativos
en igual cantidad procedentes de la disociacion de la sal anadida a la dispersion.
Caso sin sal

Cuando las dispersiones de nanogeles se mantienen en contacto con resinas inter-

cambiadoras de iones durante un tiempo considerable y se evita el contacto con el aire,
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la concentracién de iones en el solvente es muy pequena. En este caso, el potencial
electrostatico, ¥ (r) a una cierta distancia del centro de la particula se puede obtener
resolviendo la siguiente ecuacién, donde se ha supuesto que los tinicos iones presentes

en el sistema son contraiones [28]:

qj”(’]") + %\I]’(T) = —47ranC(Rcel)e—\I/(7”) r> R

2.28
W (r) + 20 (r) = —4sz<% _ nC(Rcel)e_‘I’(T)> r <R, (2.28)

U”(r) y ¥ (r) son la segunda y primera derivada de W(r) con respecto a la posicién
r respectivamente, [g es la longitud de Bjerrum, n.(R..) es la concentraciéon de con-
traiones justo en la frontera de la celda y W(r) = ef1(r) es el potencial electrostético
normalizado. La ec.(2.28) se resuelve usando un método iterativo junto con las condi-
ciones de frontera: el potencial electrostatico normalizado evaluado en el borde de la

celda es igual a cero, la carga dentro de la celda es igual a cero y hay simetria esférica,

es decir W(Ree)=0, ¥'(Ree)=0y ¥ (0)=0.

Caso con sal

Al igual que en el caso anterior, los nanogeles son permeables a los contraiones y a
los iones de sal que neutralizan la celda, pero ahora la dispersion coloidal se encuentra
en equilibrio con un reservorio de solucién salina. En este caso, la ecuacion de Poisson-

Boltzmann queda como [33]:

U (r) + %\P/(T’) = kZsinh ¥(r) + ?’Z% O<r<a

r . (2.29)
U"(r) + 2W'(r) = k§ sinh ¥(r) a<r<R,

siendo ko = +/8migng la constante de apantallamiento de Debye en el reservorio
de solucién salina y ng la densidad numérica de los iones. La simetria esférica y las
condiciones de frontera imponen que el campo eléctrico sea igual a cero en el centro y
en la frontera de la celda, tal que ¥'(r = 0)=V'(r = R)=0.

Después de obtener el potencial electrostético, 1(r) a partir de la resolucién de la
ecuacion de Poisson-Boltzmann para el caso sin y con sal, la carga neta se calcula a

partir de la distribucién de contraiones y co-iones, ny(r) y de la densidad de carga, p(r).

Sea el caso sin sal aplicado a dispersiones de nanogeles en condiciones completa-

mente desionizadas, la concentraciéon de contraiones, n.(r) es igual a [28]:
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A
ne(r) = —x exp|—W(r)]|. 2.30
") Jo o exp[=W(r)]dmr2dr pl—Y(r)] (2:50)

Entonces, la densidad de carga se obtiene a partir de la ec.(2.30) como:

—eZ .
p(,’,, — ArR3/3 + enc(r> S? r < R (231)
ene(r) sir > R.
Para el caso con sal, la densidad de carga es igual a [34]:
or) = ﬁ + engexp[—V(r)] —engexp[¥(r)] sir <R (2.32)
eng exp[—V(r)] — eng exp[¥(r)] sir > R.

Finalmente, la carga neta del nanogel se calcula integrando la densidad de carga
desde el origen hasta el radio del nanogel:
—Q(R 1 [
ZNeta — QR = ——/ p(r)4nridr, (2.33)
0

(& (&

donde la densidad de carga para el caso sin y con sal se obtiene de las ec.(2.31) y
ec.(2.32), respectivamente. La validez del resultado, tanto en el caso sin sal como con

sal, se comprueba al cumplirse la siguiente igualdad:

, ezNeta
E(R) = —J/(R) = —-

Adicionalmente, en el caso de sistemas coloidales muy cargados es necesario incluir

(2.34)

los efectos de renormalizacién en la carga de los macroiones, ya que alrededor de éstos
hay una acumulacién de contraiones que apantallan las interacciones entre las particu-
las altamente cargadas. Esta carga renormalizada o efectiva, Z.; representa a la carga
del macroion mds los contraiones que se acumulan en su superficie [35]. Alexander y
colaboradores [31] fueron de los primeros en obtener el parametro Z.; y la distribu-
cién de contraiones en torno a un coloide muy cargado empatando las soluciones de la
ecuacion no lineal y lineal de Poisson-Boltzmann aplicando el modelo de celda esférica.
Para ello, sugirieron describir las interacciones entre las macroiones en términos de la
aproximacién de Debye-Hiickel considerando que la carga desnuda debia ser reempla-

zada por la carga renormalizada.

El método para calcular Z s en el caso sin sal o dispersiones completamente desio-
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nizadas es resolver la ecuacién lineal y no lineal de Poisson-Boltzmann (PB) y hacer
coincidir ambas soluciones en el borde de la celda hasta la segunda derivada. Entonces,
la carga efectiva en el caso sin sal, Z j}”sal, se obtiene por medio de la derivada espacial
del potencial electrostatico de la solucion lineal evaluado en el radio de de la particula
(R) como [35]:
Zj}”sal = g%{{(l — K2 ReqR) sinh[k(Re — R)] —
K(Roet — R) coshlr(Reu — R)]}, (2.35)

donde la constante de apantallamiento, x se obtiene de la ec.(2.24) considerando que

no hay iones de sal, es decir ny=0.

Para el caso con sal, se debe resolver la ecuacién no lineal de Poisson-Boltzmann
(PB) y hallar el potencial electrostatico en la frontera de la celda, W(R.y). Poste-
riormente, se obtiene el potencial electrostatico resolviendo la ecuacién lineal de PB.
Ambas soluciones también deben coincidir hasta la segunda derivada en r=R,.;. En-

sal

tonces, la carga efectiva en un sistema con sal, Z7}" se calcula a partir de la siguiente

expresion[36]:

{(’%QRcelR - 1) Sinh[/i(Rcel — R)] +

K(Reet — R) coshl#(Reu — R)]}. (2.36)

Aplicando este modelo de renormalizacion a sistemas diluidos y cuasi-desionizados
de dispersiones de nanogeles cargados, Braibanti y colaboradores [28] pudieron atribuir
que la disminucién de la carga neta al aumentar la temperatura estaba ocasionada por
la entrada de contraiones que ocurre al colapsar la particula, resultados contrarios a

los predichos por el potencial de Denton [25].
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Capitulo 3

Materiales y métodos

experimentales

En este capitulo se describe con detalle el procedimiento por el cual se sintetizan los
nanogeles de pNIPAM estabilizados electrostaticamente, asi como los productos quimi-
cos empleados en la polimerizacion. Posteriormente, se detalla la técnica de dispersion
de luz, asi como el funcionamiento de los dispositivos empleados en la caracterizacion

de las propiedades internas y estructurales de los nanogeles.

3.1. Sintesis de nanogeles de pNIPAM

Desde que en 1986 se sintetizaron los primeros nanogeles de pNIPAM, se han bus-
cado métodos que aseguren su estabilidad coloidal y control de tamafios [1]. Entre las
técnicas mas utilizadas se encuentran: polimerizacién en emulsién [2], co-polimerizacion
aniénica [3] y polimerizacién en microemulsion inversa [4]. De todos ellos, la polimeri-
zacion en emulsién es la més utilizada, ya que permite tener una distribucion uniforme
de tamanos. En la polimerizacién por emulsion se requiere del mondémero, un tipo
de agente entrecruzante, un tensioactivo (surfactante) y un iniciador. La proporcién
de estos compuestos comparados con el monémero da, como resultado, distintas ca-
racteristicas en los nanogeles. Por ejemplo, la cantidad de entrecruzante influye en la
rigidez de la red polimérica, es decir, interfiere en la capacidad de hinchado/colapso
del nanogel [5]. La cantidad de surfactante influye en el tamano de los nanogeles [6].
El iniciador utilizado, si es i6nico, proporciona carga electrostatica al nanogel, el cual

puede ser aniénico o catiénico [7]. Un punto importante en la sintesis de nanogeles es

58
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que el polimero formado debe ser insoluble en las condiciones de polimerizacién, porque
en caso contrario se sintetizarian macrogeles. En particular, la sintesis de nanogeles de
pNIPAM se suele realizar a 70°C. En la Tabla (3.1) se presentan las caracteristicas
de los distintos reactivos utilizados en este tipo de sintesis de nanogeles de pNIPAM:

monomero, entrecruzante, surfactante e iniciador.

Tabla 3.1: Agentes quimicos presentes en la sintesis de nanogeles de pNIPADM.

Peso
Agente ) o mole-
. Nombre del compuesto Formula quimica
quimico cular
(g/mol)

Mondmero N-isopropilacrilamida (NIPAM) (CeH11NO) N 113.16
Entrecruzante | N, N-Metilenbisacrilamida (BIS) C7Hq19N2Oy 154.17
Iniciador Persulfato de potasio (KPS) K555,04 270.32
Surfactante Dodecil sulfato de sodio (SDS) NaCi9Hy50, | 288.38

En este trabajo, la sintesis de los nanogeles se ha llevado a cabo siguiendo el pro-
tocolo descrito por Senff y Richtering [8]. Todos los reactivos son de grado analitico y
proporcionados por Sigma Aldrich. El agua utilizada en los experimentos es ultrapu-
ra y se obtiene por medio del sistema de purificaciéon Milli-Q. Primero, se recristaliza
el monémero NIPAM en hexano con el fin de eliminar cualquier impureza presente.
Después de evaporar completamente el disolvente, el monémero de NIPAM, el entre-
cruzante y el tensioactivo se disuelven en 450 mL de agua ultrapura en un matraz de
tres bocas, dentro de un bano maria a 70°C'. La mezcla, mientras se agita de mane-
ra continua, se purga durante 30 minutos con argén. Adicionalmente, se disuelve el
iniciador en 50 mL de agua ultrapura y la solucién se purga con argén durante 30 mi-
nutos, a temperatura ambiente, manteniendo una agitacion continua. Posteriormente,
la solucién con el iniciador se inyecta a la primera soluciéon que posee el mondémero.
A la temperatura que se encuentra la solucién (70°C'), el persulfato de potasio (KPS)
forma radicales de sulfato, dando inicio al proceso de polimerizacion homogénea del
mondmero (NIPAM) y el entrecruzante (BIS). Aqui, un radical libre reacciona con un
monomero formando un radical mondémero, a su vez, éste reacciona con otro mondéme-
ro y asi sucesivamente hasta formar una cadena polimérica. Una vez que la cadena

polimérica alcanza su longitud critica, colapsa sobre si misma produciendo particulas
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precursoras que no son estables coloidalmente. Conforme agregan las particulas precur-
soras, la carga electrostatica aumenta debido a que los grupos radicales sulfatos poseen
carga negativa. A estas particulas estables se les conoce como particulas primarias, y
también estan estabilizadas por el tensioactivo (SDS). A partir de este punto, la reac-
cién de polimerizacién continia mayoritariamente dentro de estas particulas [1, 9]. En

la fig.(3.1) se representa un esquema de la sintesis de los nanogeles de pNIPAM.

N, N-Mefilenbisacriamida (BIS) , N i
HoH Dodecil sulfato de sodio (SDS) . n-i—o
N. N 0 X ¥ 0
! S b
HEY Y ek CHiCHaCHO-S-ONa ° A
0 O ('} HRV /

= 'Y

2 | 70°C ) 6horas
N-isopropilacrilamida (NIPAM) 0
CHs KO-5-0-0-3-0K

0
HQC*)LNJ\CH3
Hoo

Persulfato de polasio (KPS)

Figura 3.1: Esquema del proceso de sintesis de nanogeles de pNIPAM, considerando el
mondmero (NIPAM), entrecruzante (BIS), tensiactivo (SDS) e iniciador (KPS).

Para eliminar restos de monémero no polimerizado y, pequenas cadenas libres que
se han podido formar, asi como el surfactante presente en el sistema, se realiza primero
un filtrado a través de lana de vidrio cuyo didmetro de poro esta comprendido entre
15 y 25 pum. Posteriormente, el producto se dializa con reemplazos diarios hasta que la
conductividad del agua donde se esta dializando no cambia entre pasos consecutivos.
Finalmente, se centrifuga varias veces siguiendo un protocolo que depende de las ca-
racteristicas de cada sistema. En cada paso de centrifugado, se retira el sobrenadante
y los nanogeles se redispersan en agua ultrapura. El proceso se repite hasta que la

conductividad del sobrenadante retirado no varia entre pasos sucesivos.
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Para realizar este estudio se han sintetizado tres tipos de sistemas. Los parametros
empleados en estas sintesis se muestran en la Tabla (3.2). Los sistemas S; y Sy poseen
la misma cantidad de iniciador (KPS), pero se ha variado la cantidad de entrecruzante
(BIS) y de surfactante (SDS), con el fin de obtener nanogeles con distinta densidad de
la red polimérica. Estos sistemas se utilizaran para estudiar las propiedades épticas y
estructurales internas de los nanogeles en funcién de la temperatura. El tercer sistema,
S3, se ha sintetizado con una cantidad menor de iniciador para conseguir nanogeles
con menor carga electrostatica. Los sistemas Sy y S3 se utilizardan para estudiar las
propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles que poseen distinta carga elec-
trostatica en funcién de la temperatura y concentracion de sal. En los tres sistemas, la
concentracién del dodecil sulfato de sodio (SDS) es inferior a la concentracién micelar

critica o CMC (8.2 mM en agua pura).

Tabla 3.2: Cantidades en gramos de los reactivos empleados en las sintesis de nanogeles
de pNIPAM para un volumen de 500 mL.

Sintesis | NIPAM (g) | BIS (g) | SDS (g) | [SDS] (mM) | KPS (g)
Sh 7.87 0.15 0.15 1.04 0.60
S 7.87 0.60 0.05 0.35 0.60
Ss 7.87 0.15 0.15 1.04 0.10

En la fig. (3.2) se presenta la conductividad del sistema Sy en funcién del nimero de
pasos de centrifugacion. Aqui, se ha anadido como referencia la conductividad del agua
pura o tipo IT (grado analitico) representada con linea azul claro y ultrapura o tipo I
(grado reactivo) representada con linea azul oscuro, cuyos valores han sido medidos en

el laboratorio a 25 °C y son 1.6 uS/cm y 0.16 puS/cm, respectivamente.
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Figura 3.2: Conductividad de sobrenadantes del sistema Si en funcion del niumero de
pasos de centrifugacion. Como referencia, se ha anadido la conductividad medida en el

laboratorio del agua pura (linea azul claro) y ultrapura (linea azul marino).

Una vez limpios, se determinan las concentraciones en masa, en tanto por ciento, de
los tres sistemas, a partir del peso en seco medido para 1 g de disolucién. Los resultados

son 3.1, 3.0 y 0.5% w/w para S;, Sz y Ss3, respectivamente.

3.2. Dispersion de luz

Las propiedades estructurales de las dispersiones de nanogeles se pueden obtener
experimentalmente por medio de dispersion de luz. En esta técnica experimental un haz
de luz monocromatica incide sobre una muestra, la luz es dispersada y posteriormen-
te, detectada a un cierto angulo respecto al haz incidente. El fenémeno de dispersién
de luz se puede explicar considerando que la muestra esta constituida por N particu-
las dispersoras contenidas en un volumen de dispersion, cuyos centros de masa a un
tiempo dado estan descritos por los vectores de posicion correspondientes. Cuando el

campo eléctrico incide sobre las particulas se induce un momento dipolar oscilante en
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los electrones que las conforman, lo que provoca que las particulas dispersen luz en
todas direcciones. La onda del campo eléctrico dispersado se considera plana, ya que
la distancia entre el volumen de dispersion y los detectores es mucho mayor que la
distancia entre dos pares de particulas dispersoras. Entonces, la propagacion de la luz
incidente y dispersada en una determinada direccién estan descritas por los vectores
de onda k; y kg respectivamente, éstos definen un plano de dispersion donde 6 es el
angulo de dispersion formado entre ambos. El campo eléctrico incidente se considera

como una onda plana:

Ei(r,t) = Eyexp(i(k; - r — wt)), (3.1)

donde Ej es la amplitud del campo eléctrico incidente, k; es el vector de propagacion
de la luz incidente (|k;| = 27/X), A es la longitud de onda de la luz y w es la frecuencia
de radiacién. En el proceso de dispersion se asume que los fotones son dispersados
solamente una vez al pasar por la suspension coloidal, despreciando la probabilidad de
dispersién multiple. Ademas, se considera que la dispersién es cuasi-elastica, ya que
el cambio en la frecuencia es muy pequeno, por lo tanto, la magnitud del vector de
propagaciéon de la luz dispersada es |ks|] = 27/A. Adicionalmente, tanto el solvente
como las particulas se consideran materiales dieléctricos lineales. Entonces, el campo
eléctrico dispersado se obtiene resolviendo las ecuaciones de Maxwell considerando el
problema de una onda electromagnética que se propaga por un medio descrito por una
constante dieléctrica local e(r,t) en la posicién r, relativa a un origen arbitrario O, al

tiempo t. EL campo eléctrico dispersado, Es(R,t) se calcula como:

E.(R, 1) = — szo exp“(k;f —wb)] /V [5(“ ?F_ " exp(—iq-nd'r, (32)

donde R indica un punto con posicién sobre el detector en el campo lejano, cp es la
constante dieléctrica del medio donde estan suspendidas las particulas, V el volumen
de dispersién y q es el vector de dispersion que se define como la diferencia entre el
vector de onda dispersado y el vector de onda incidente q = kg — k;j. Suponiendo que
la dispersion es eldstica o cuasieldstica (| kg | ~ | k; |), la magnitud de este vector esta
relacionada con el indice de refraccién del solvente (ng) y el 4ngulo de dispersién como
qg= 4”ﬂsen(g). En la fig.(3.3) se presenta el esquema del experimento de dispersion

by
de luz.



Capitulo 3. Materiales y métodos experimentales 64
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Figura 3.3: Esquema de experimento de dispersion

La ec.(3.2) se puede reescribir como la suma de las amplitudes infinitesimales de los
campos dE,(R,t) dispersados por cada elemento de volumen dV = d*r en la posicién

T COINo:

E.(R,1) = / dE,(R. 1), (3.3)

donde

K} Eq expli(ksR — wt)] [5(r, t)—ep

AE,(R.t) = == -

- } exp(—iq - r)dV. (3.4)

La ec.(3.4) representa la radiacién debida a un dipolo puntual oscilante, es decir,
el campo eléctrico incidente de magnitud FE, y vector de propagacion kg, induce en un
elemento de volumen dV, en la posiciéon r, un momento dipolar de amplitud propor-
cional a Eyle(r,t) — ep| y oscila con una frecuencia angular w. Este dipolo elemental
dispersa luz en todas direcciones. Como se puede apreciar en la ecuacién anterior, si
el medio es totalmente homogéneo no hay dispersién, ya que (r,t) = ep. Dicho de
otra manera, la radiacion dispersada es causada por fluctuaciones en las propiedades

dieléctricas del medio. Evidentemente, cualquier variacion en el tiempo de la constante
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dieléctrica local se ve reflejada en las variaciones temporales de la amplitud del cam-
po eléctrico dispersado. Y como mas adelante se muestra, el promedio temporal de
la intensidad dispersada provee informacion sobre las correlaciones espaciales de las
particulas. Para ello, se supone que la muestra esta constituida por N particulas en
un volumen de dispersion V cuyos centros de masa al tiempo t se describen por los
vectores de posicion R;. Si R;(t) es la posicion del centro de masa de la particula j al
tiempo ¢ y r;(¢) es la posicion del elemento de volumen dV; de una particula j, relativa

a su centro de masa, el campo eléctrico dispersado se reescribe como:

k2 Eo expli(k, R — wt)]
C4n R X
Z { /V [M exp(—iq - rj)d?)rj} exp(—iq - R, (1)), (3.5)

j i 2

E(R,t) =

donde €,(r;,t) es la constante dieléctrica local en la posicién r; en la particula j, ey, es
la constante dieléctrica del liquido y e es la constante dieléctrica promedio de toda la

suspension. La ec.(3.4) se reescribe como:

BRo) = 5SS g esp(—ia Ry(), (36

=1

siendo b;(q,t) la amplitud de dispersién de la particula j, que se define como:

j47T EF

bat) = [ 22 (2D piq-xi, 37)

Como se puede observar, b;(q,t) es la transformada de Fourier del perfil del indice
de refraccién, ya que € = n?. Entonces, el campo eléctrico total dispersado es el re-
sultado de sumar el campo eléctrico dispersado por cada particula de la muestra, a su
vez, cada campo eléctrico es el producto de una amplitud de dispersién determinada
por la distribucién instantanea del material en el interior de la particula y el factor de

fase determinado por la posicién instantdnea de cada particula en la solucion.

Experimentalmente, la informacién que llega al detector es la intensidad de la luz
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dispersada, es decir, I(q,t) = |F(q,t)|*. Considerando las ecuaciones anteriores, la

intensidad dispersada se escribe:

0= 0SS b(a e esplia- (R - R (39

j=1 k=1

Es claro que en la ec.(3.8) la intensidad estd relacionada con la diferencia de fase
A¢p = q - AR, si ésta es cero, entonces la interferencia es constructiva, por lo tanto,
hay un méaximo en la intensidad. Mientras que, si es multiplo de 7, la interferencia es
destructiva y la intensidad dispersada es minima. Ya que las particulas dispersoras estan
en constante movimiento, la diferencia de fase fluctia en el tiempo y, por consiguiente,
también lo hace la intensidad dispersada. Como se puede observar en la ec.(3.8), la

intensidad dispersada también depende del vector de dispersién y del tiempo.

3.2.1. Dispersion de luz estatica

Para obtener informacién estructural del sistema se considera el promedio en el
ensamble de la intensidad dispersada. Si el sistema es ergddico, el promedio temporal
es equivalente al promedio espacial en el ensamble en un instante determinado. Por lo

tanto, teniendo en cuenta la ec.(3.8), se obtiene que:

(I,( <Z > by(a, )b (a.t) exp|—iq - (R; - Rk)]>. (3.9)

=1 k=1

La ec.(3.9) expresa el promedio de la intensidad dispersada en funcién de la magni-
tud del vector de dispersion ¢, donde se asume que la muestra es espacialmente isotropa
en promedio. Esta magnitud es el punto de partida en un experimento de dispersién
de luz estética (SLS), pues provee informacién acerca de la forma, el tamano y la con-
figuracion espacial de las particulas. El promedio de la intensidad dispersada (Is(q)) se
puede factorizar como el producto del factor de forma P(q) y el factor de estructura
S(q). P(q) solamente proporciona informacién sobre la estructura individual de las
particulas, mientras que, S(gq) proporciona informacién sobre la configuracién espacial

de las mismas en la dispersion coloidal.

Si se considera que el sistema esta muy diluido, las particulas estan tan separadas

que no interaccionan entre si y, omitiendo el factor E2/R?, la ec.(3.9) se puede reescribir
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(L(@) = Y _(bi(@)) + > > (b;(a) exp(—ia - Ry)) (bi(q) expliq - Ru)).  (3.10)
j=1 j#1 k=1

El segundo término de la ec.(3.10) puede despreciarse considerando que la particula
J puede tomar cualquier posicién en la muestra, sin ser afectada por las posiciones
de las demas. En promedio, las particulas estan distribuidas aleatoriamente, entonces

(b;(q) exp(—iq - Ry)) =0, y la ec.(3.10) queda como:

(L(a) =D _{Ibs(@))- (3.11)

La ec.(3.11) expresa que, en ausencia de correlaciones entre las particulas, la in-
tensidad dispersada promedio es solamente la suma del promedio de las intensidades
dispersadas por particulas individuales. Si las particulas son idénticas, entonces la in-
tensidad dispersada se expresa como (Is(q)) = N(|b(0)|*) P(q), donde P(q) = §||Z((8))||§>>
[11]. Para obtener la expresion del factor de forma es importante recordar que el haz

incidente no es deformado por el medio, es decir, el tamano de las particulas es menor

que la longitud de onda del laser. Esta condicién queda expresada en la aproximacion
de Rayleigh-Gans-Debye (RGD) como:

1 —m| <1 (3.12)
2mng

A

R|1—m| <1, (3.13)

donde R es el radio de la particula y m = n,/ns es la relacién entre el indice de
refraccién de las particulas y el medio. Bajo esta aproximacién, si las particulas son

esferas homogéneas de radio R y la densidad de la esfera es uniforme, la amplitud de
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dispersién que aparece en la ec.(3.7) se puede expresar como:

k2 rep(r) —er . 5
bla) = ~| = }/esfem exp(—iq - r)d°r
k2 rey(r,t) —ep4nR3p 3.
W) = 42 |7 T [ (inaR) — aR) cos(aR))
k2 rey(r,t) —ep147R31 3
| Zo ] 3 [q_th(qR)}a

donde j;(z) es la funcién esférica de Bessel de primer orden. Dado que 2ji(z) — 1,
cuando = — 0, el factor de forma de una esfera homogiiea viene dado por [12]:
3 2

P(q) = (qR)g(Sin(qR)—(qR)COS(qR)) : (3.14)

En el caso de las particulas de nanogel, Stieger y colaboradores [13] propusieron un
modelo donde se asume que la densidad de masa del polimero no es constante, pues
se considera que la particula tiene un nicleo donde la densidad de la red polimérica es
mayor y ésta decrece gradualmente hacia la superficie. Este comportamiento se puede
escribir matematicamente como la convolucién de una caja con una Gaussiana y, en

este caso, el factor de forma queda como [14]:

Pinho (Q) -

[B[Sin(qu) — qBincos(qhun)] | ( —(org)” )] 3 (3.15)

donde og se define como 0r=0.25(RpxT — Rcore), Rexr es el radio externo de la
particula, Rcogrg es el radio del nicleo y R;, representa la distancia desde el centro
de la particula para la cudl la densidad ha decrecido hasta la mitad de su valor y es
igual a: R;,=0.5(Rgxr + Recore)- En la fig.(3.4) se muestra una representacién de la

estructura interna del nanogel.
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Figura 3.4: Estructura interna de un manogel de pNIPAM. La densidad polimérica
decrece gradualmente desde el centro Rocorg hasta la superficie de la particula Rgxr.
R;,, es la distancia para la cudl la densidad en masa de la particula es igual a la mitad

del valor que posee en el nicleo de la misma.

Otro parametro que sirve para caracterizar las dimensiones de una particula coloidal
es el radio de giro R, el cudl se puede obtener a través de la teorfa de RGD. La
aproximacién que realiza esta teoria, es considerar que la particula esta constituida

por N centros dispersores. Asi, el factor de forma se puede escribir como [15]:

1 L& sen(qri;)
P(q) = WZZ—J (3.16)
i qris
donde 7; es la distancia entre los centros dispersores pertenecientes a una misma
particula. En esta ecuacion se puede observar que el factor de forma también describe
la interferencia entre los campos eléctricos dispersados por diferentes elementos de
volumen dentro de cada particula. Nétese que si, en la ec.(3.16), se hace una expansién
en serie de potencias en ¢ y nos quedamos con los primeros dos términos, se obtiene
[16]:

1 - sen(qri;) P e 1
P(q) = — S A . 2 =1——¢*R% 3.17
0= F 22y, o 2 2T =1 gt R, (3.17)

La ec.(3.17) solamente es vélida cuando qQRg < 1y se le conoce como la aproxima-

cién de Guinier [17], donde R, es el radio de giro, definido como la distancia promedio
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ponderada por la distribuciéon de masa sobre su centro de masa como:

R, = QNQZZ 5 (3.18)

Asi como el factor de forma contiene informacién sobre la dependencia angular
del promedio de la intensidad dispersada por una particula, el factor de estructura
da cuenta de la dependencia angular del promedio de la intensidad dispersada debido
a la correlacion espacial entre ellas. Cuando el sistema esta concentrado, es necesario
considerar la interaccion entre las particulas, es decir, incluir los efectos de interferencia
de la luz dispersada por diferentes particulas. Entonces, si en la ec.(3.9) se considera que
las particulas son esferas homogéneas e idénticas, b;(q)=b(q), la intensidad dispersada

por un sistema concentrado y monodisperso es:

(Is(q (9) ) > (expl—ia- (R; — Ry)]) = Nb*(0)P(¢)S(a). (3.19)

J=1 k=1

donde S(q) es el factor de estructura estdtico y representa una medida de las corre-
laciones espaciales entre particulas o la distribucion promedio de las particulas en el

sistema y se define como:

N N
= 3N (esplia - (R, ~ Ry)). (320)
j=1 k=1

En la ecuacion anterior se observa que el factor de estructura estatico depende de las
posiciones de las particulas. En el caso de un sistema diluido, donde no hay correlacién
entre las particulas, es decir, la distancia de separacion promedio entre las particulas
es mucho mayor que el alcance del potencial de interaccién, S(q) = 1. El factor de
estructura estatico estd relacionado con la funcién de distribucién radial, g(r), por ser

la transformada de Fourier de ésta:
B N [~ o sen(qr)
S(q) =1+ 47?—/0 [g(r) - 1}7“ BT dr. (3.21)

El comportamiento del factor de estructura estéatico varia de acuerdo al arreglo espacial
de las particulas. En el caso de un cristal, las particulas se disponen espacialmente de

tal manera que el orden es de largo alcance. Definida la celda unidad, es posible repro-
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ducir la estructura del cristal. Sin embargo, en el caso de sistemas coloidales es muy
improbable la existencia de monocristales y, en general, los coloides cristalinos estan
formados por dominios. En un liquido, el orden es de corto alcance. Estas diferencias
entre los cristales y los liquidos se ven reflejadas en los factores de estructura estaticos
o0, equivalentemente, en las funciones de distribucién radial. En general, la posicion del
pico principal ¢,q, estd relacionada con la distancia promedio entre particulas vecinas
T'maz Mediante ez ~ %, mientras que la altura del pico principal esta relacionada
con el grado de correlacién entre los primeros vecinos. En la fig.(3.5) aparecen dos
ilustraciones que muestran el factor de estructura estatico y la funcion de distribucion
radial de un sistema en estado liquido (A) y otro en estado cristalino (B). En la fase
liquida, la correlacion es maxima a pequenas distancias y decrece gradualmente hasta
la unidad, donde las posiciones de las particulas estan decorrelacionadas. En cambio,
cuando las particulas se encuentran en fase cristalina, se forman redes que dan lugar a

picos pronunciados y periddicos.
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Figura 3.5: Estructura, factor de estructura estdtico S(q), funcion de distribucion radial,

H

g(r) y posicion del pico principal, Gma: de un sistema coloidal en estado liquido (A) y
cristalino (B).

Para identificar el tipo de red cristalina se hace un analisis de las posiciones de los
picos de Bragg, g = 27” h? + k2 + 12 donde h, k y [ son los indices de Miller y ¢ es
el pardmetro de red. Por ejemplo, para una red cibica centrada en el cuerpo (BCC)

g=(2/n)"/3 y para una red ctibica centrada en las caras (FCC) g=(4/n)'/3 donde n es
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la densidad del nimero de particulas [18]. En el caso de una red tipo BCC se debe
cumplir que la suma de los indices de Miller correspondientes a cada uno de los picos
de Bragg debe ser par, qi=q110, ¢2=¢200, ¢3=¢211, etc. En este caso, la razon entre
los vectores de dispersiéon donde aparecen picos de Bragg poseen valores muy bien
definidos. Para una red BCC, las posiciones relativas son 1:1.41:1.73:2.00:2.23:2.45. Sin
embargo, en una red tipo FCC todos los indices de Miller deben ser pares o todos
deben ser impares, ¢1=q111, ¢2=G200, ¢3=¢220 y las posiciones relativas correspondientes
deben ser 1:1.15:1.63:1.91:2.00:2.31 [19].

Para medir el factor de estructura de un sistema coloidal se debe medir primero la
dependencia angular de la intensidad dispersada por éste (I.one(q)). Después, ésta se
normaliza por la intensidad dispersada por una muestra formada por el mismo tipo
de particulas, pero muy diluida para que no existan interacciones entre ellas (14;(q))-
Finalmente, S(q) se obtiene a partir del cociente de la intensidad dispersada por la

muestra concentrada y la intensidad dispersada por la muestra diluida:

Ndil <Iconc<Q)>

Slg) o Neone(Lair(q))

(3.22)

En la fig.(3.6) se presenta el ejemplo de la intensidad dispersada por una muestra
concentrada (A), una muy diluida (B) y el factor de estructura de una dispersién de

nanogeles de pNIPAM (C) cuando la temperatura es igual a 25°C.
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Figura 3.6: Ejemplo de la intensidad dispersada por nanogeles de pNIPAM cuando la
temperatura es 25°C' de una muestra concentrada (A) y una muy diluida (B). (C)

Factor de estructura resultante de la muestra calculado a partir de la ec.(3.22).

3.2.2. Dispersion de luz dinamica

Esta técnica experimental también es conocida como dispersion de luz cuasi-elastica
(QLS) o espectroscopia de correlacion de fotones (PCS). Su principal objetivo es medir
los coeficientes de difusion y los tiempos caracteristicos de relajacién de los sistemas
coloidales. Las particulas dispersoras estédn en constante movimiento (browniano) y sus
posiciones relativas varian en el tiempo, entonces la diferencia de fase esta cambiando

aleatoriamente y la intensidad dispersada (g, t) fluctiia en el tiempo. La informacién
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sobre los procesos difusivos de las particulas se encuentra contenida en la funcion de
autocorrelacion temporal de la intensidad dispersada. Esta cuantifica el cambio en la
intensidad dispersada al tiempo ¢ con la intensidad en un momento después t+7 y se

expresa matematicamente como:

T—o0

T+t
G (a.7) = (L@ OL{a.T+0) = Jim - [ LlaO)La.t +ra. (323)
t

Para el instante 7 igual a cero, la funcién de autocorrelacion de la intensidad disper-
sada alcanza su valor méaximo (I4(q,t)?). En cambio, para tiempos mayores al tiempo
tipico de fluctuacion 74, las intensidades (I5(q,t)) y (Is(¢, 7 + t)) son independientes
y Go)(q, 7)=(Is(q,t))*. En la fig. (3.7) se muestra el comportamiento de la funcién de

autocorrelacion temporal de la intensidad dispersada.

(L(q.t)Ls(a, 7 + 1))

Figura 3.7: Comportamiento de la funcion de auto-correlacion de la intensidad disper-

sada.

De manera anéloga, la funcién de autocorrelacion para los campos eléctricos dis-

persados se escribe como:

Guy(a,7) = (Es(g. t) ES(q. t + 7). (3.24)
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Normalizando las ec.(3.23, 3.24) con su valor al instante de tiempo 7=0, se obtiene:

(Es(q, ) ES(q, t + 7))

(g
@) (B0, OF)

@y ) — (Is(q,t)1s(q,t + 7))

e TP &2

La conexion entre ambas funciones de autocorrelacién viene dada por la relacion de

Siegert, la cual es vélida para sistemas ergddicos [20]:
9% (q,7) =1+ BlgW (g, 7P, (3.26)

donde [ es una constante que representa el grado de coherencia espacial de la luz disper-
sada sobre el detector. En la fig.(3.8) se presenta el comportamiento de la fluctuacién
de la intensidad dispersada y la funcién de autocorrelacién normalizada, [g™) (g, 7)|? en

funcién del tiempo.

g®(q,t)-1

Intensidad (kHz=)

T T T T T T T T
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1(9)

Figura 3.8: Fluctuaciones de la intensidad dispersada y funcion de autocorrelacion de

la intensidad dispersada menos uno, ¢®(q,7) — 1 en funcién del tiempo.

El tiempo caracteristico de caida de la funcién de correlacion esta relacionado con
el coeficiente de difusion del sistema y con el vector de dispersion en el que se esta

realizando la medicidn.
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Para obtener los coeficientes de difusion y, bajo algunas consideraciones, estimar
los tamanos caracteristicos de las particulas coloidales se emplea la funcién de autoco-
rrelacion normalizada de los campos eléctricos:

~ Za(bi(@,0)bi(a, 7) expiq - [Ri(0) — Ry(7)])

W(y ) — . .
P = oy (@b epia - [Ra(0) — Ry (0)) 20

Si las particulas coloidales son esferas homdgeneas idénticas, la amplitud de disper-

sion cumple con b;(q, 7) =bx(q, 7). Entonces, la ec.(3.27) se reescribe como:

NS (expiq - [Rx(0) — R;(7)]))  F(q,7)

Dg, 1) = = .
g7 (@T) S(q) S(q) (3.28)

donde F(q, ) es el factor de estructura dindmico y S(q) el factor de estructura estatico
definido en secciones anteriores. Si el sistema esta muy diluido las particulas no estan
correlacionadas entre si, entonces los términos cruzados se eliminan (i # j), por lo
tanto, el factor de estructura estatico es igual a la unidad y el factor de estructura

dindmico describe el movimiento de una sola particula expresado como [21]:

F(q,7) = {exp(iq - [R(0) — R(7)])). (3.29)

En el caso de sistemas diluidos, la escala de tiempo esté relacionada con la velocidad
con la cual las particulas se mueven aleatoriamente. Entonces, su desplazamiento se

considera como una variable aleatoria gaussiana definida como:

Ar(r) = R(0) — R(r) = /0 V(). (3.30)

donde V(%) es la velocidad de la particula. Sustituyendo la ec.(3.30) en la ec.(3.29) y

haciendo el promedio:

—q*(Ar*(1))
T}’ (3.31)

donde el desplazamiento cuadratico medio se calcula como:

F(q,7) = exp{

(Ar?(1)) = 27 /OOO<V(0) -V (t))dt. (3.32)

Si las particulas se mueven libremente, entonces el desplazamiento cuadréatico medio
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es (Ar?(7))=6Dy7, donde Dy es el coeficiente de autodifusion, el cual se vincula con el

tamano de la particula por medio de la relacién de Stokes-Einstein [22]:

kT
~ 6mRy’

0 (3.33)
siendo 7 la viscosidad del medio y Ry el radio hidrodindmico. Finalmente, la funcién

de autocorrelacién ec.(3.28) se escribe como:

g(l) (q,7) = exp(—D0q27'). (3.34)

Donde se observa que la funcion de correlacién normalizada de los campos eléctricos

decae exponencialmente con un tiempo caracteristico I'y = (Dpq?) L.

Combinando experimentos de dispersion de luz dinamica y estatica en sistemas
muy diluidos, se puede extraer informacion sobre la forma y tamano de las particulas
coloidales, la cual se engloba en la razén entre el radio de giro y el radio hidrodinami-
co, R,/Ry. Este parametro adimensional tiene valores definidos dependiendo de la
geometria de las particulas. Por ejemplo, para una esfera sélida es igual a 0.77, para

un esferoide oblato oscila entre 0.875 y 0.987 [23] y para un cilindro es igual a 1.732 [24].

Otro dato importante en la caracterizacion de dispersiones coloidales es la masa de
cada particula, la cudl se calcula a partir de la densidad del niimero de particulas y la
concentracion en masa. El volumen en seco de la particula, es decir, el volumen que
ocuparia la particula si fuese una esfera compacta sin solvente en su interior, se calcula
a partir de la razén entre la masa de cada particula y la densidad del pNIPAM (1.1
g/cm? [25]). Entonces, el porcentaje de agua en el interior de los nanogeles es la razén
entre el volumen en seco y el volumen del nanogel dado por el radio hidrodindmico.
Notese que, como el volumen del nanogel depende de la temperatura, el porcentaje
de agua que hay en su interior también lo hace. En este trabajo se calcularan dos
porcentajes, uno a baja temperatura, donde los nanogeles se encuentran en un estado
hinchado y otro a alta temperatura, por encima de la LCST, donde las particulas se
encuentran en un estado colapsado, con el fin de estimar la fraccion del nanogel que es

ocupada por agua en ambos estados.
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3.3. Dispositivos experimentales

3.3.1. Dispersor de luz 3D-LS

La interpretacion de los resultados de dispersion de luz estatica y dinamica es
factible en la ausencia de dispersiéon muiltiple. Sin embargo, en el caso de sistemas
concentrados y /o formados por particulas con elevado contraste 6ptico, es muy probable
que ocurra este tipo de dispersion, lo que genera errores en la interpretacion de las
medidas.

El 3D — LS por sus siglas en inglés (3-Dimensional Dynamic Light Scattering) es un
dispositivo que suprime de manera automatica la dispersion multiple. Esta técnica esta
basada en la correlacién cruzada, la cual permite aislar la dispersién simple y suprimir
las contribuciones de dispersiéon multiple mediante el desarrollo de dos experimentos
simultaneos sobre el mismo volumen de dispersion para extraer informacién comun
entre los experimentos individuales [26]. Para ello se consideran dos haces coherentes
(1,j) con sus vectores de onda incidentes (k;1, ki) y dispersados (ks1, ks2). Entonces, la
funcién de correlacion cruzada G12(7) de las intensidades dispersadas I y I se escribe

CcOomo:

Guao(T) = (L) L(t +7)). (3.35)

Si ambos experimentos de dispersion de luz tienen el mismo q, pero utilizan distin-
tas geometrias de dispersion y los fotones no son dispersados mas de una vez, es decir,
no hay dispersién miiltiple, la funcién de autocorrelacién g™ (g, 7), la funcién de auto-
correlacién medida, Gﬁ) (1) y la funcién de correlacién cruzada, G%) (7) se relacionan

COo1mo:

G = (12 [1+ Bulg (.0 (3.36)

G = M1+ Brlg®ig ). (3.37)

donde el superindice (1) denota dispersién individual de los fotones, I; y I son las
intensidades promedio dispersadas vistas por el detector 1 y por el detector 2, respec-
tivamente y, 3 es un pardmetro experimental interpretado como la diferencia ¢ (0) —
g (00)=p3, en otras palabras es la razén de sefial a ruido en un experimento de disper-
sion de luz dindmica. 17 es la ordenada en el origen de la funciéon de autocorrelacion,

la cual depende de la deteccién dptica y cuyo valor maximo es uno. Por otro lado, 19
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es la ordenada en el origen de la correlacion cruzada y depende de la geometria de los
caminos de los haces. La relacién entre ambos parametros se escribe en términos de dgq,
la cual describe el desajuste entre los vectores de dispersion q; y o, la mala alineacion
entre los volumenes de dispersién (dz) y la distancia entre el volumen de dispersién y

el detector (R) como:

Bra = P exp (_(SZRZ) exp (_gf). (3.38)

En el caso de dispersion simple, la funcion de correlacién cruzada y autocorrelacion
proporcionan la misma informacién, pero cuando los fotones son dispersados més de
una vez, la deduccién de ¢V (g, 7) a través de G11(7) resulta muy complicada. En el
caso de la técnica de correlacion cruzada 3D, Gio(7) se reescribe en términos de la
intensidad colectada por los detectores (1, 2) y por los haces incidentes (i, j) como [27]:

Gia(r) = (L(0)L(7)) + (L (0) (7)) + (L(0) (7)) + ([ (0) (7)) (3.39)

)+
2) 3(11 1) + (13(0)I3(7))
912 (7) <P1j><151§> (3.40)
= 1 -+ 1512|912 (q, 7')| . (341)

A pesar de que la contribucién indeseable de los haces incidentes es detectada, éstas no
son correlacionadas porque producen un vector de dispersion diferente g; # g9, entonces
solamente (Ii(0)I3 (7)) proporciona contribuciones correlacionadas. En un experimento
de correlacion cruzada 3D, el valor maximo de f2 es igual 0.25. En la fig.(3.9) se

presenta el esquema de correlacién cruzada 3D.
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Figura 3.9: Fsquema de correlacion cruzada 3D donde los vectores de onda ki1 y Ko
corresponden a los haces incidentes en la muestra, mientras que, Kg1 y kg son los
vectores de onda de los haces dispersados. Notese que ambos vectores de dispersion qq

Y Qo son idénticos y paralelos.

Esta técnica de correlacion cruzada 3D puede ser empleada en muestras turbias,
donde las contribuciones de la dispersién multiple en la medicién de la intensidad
dispersada se pueden eliminar combinando experimentos de dispersion de luz estatica
con dindmica, ya que 35 es la razén entre la intensidad dispersada solo una vez, IV (q)
y la intensidad total dispersada, I(q). Para ello, la intensidad total dispersada, I(q)
debe corregirse por el intercept reducido, es decir, la razén entre el valor del intercept de
una muestra concentrada (f;12) y una diluida (BS)) Entonces, la intensidad dispersada

solo una vez, [ m(q) se puede obtener de la siguiente forma:

10(q) = /1)1 (q) = ,/%mq)b(q). (3.42)

Uno de los objetivos de esta tesis es obtener experimentalmente los S(¢) de dispersiones
de nanogeles de pNIPAM en funcién de la concentracién de particulas, por lo que el
efecto de la dispersion multiple estara presente. Para obtener el factor de estructura
estatico se debe utilizar la ec.(3.42) y considerar la ordenada al origen de la funcién
de correlacién dispersada por una muestra concentrada (12) y por una muestra muy

diluida ( Bg)). Entonces, el factor de estructura estatico se calcula a partir de la siguiente



Capitulo 3. Materiales y métodos experimentales 81

_ 512(61) [conc(q)
S(q) = 4| 200 ( T(0) ) (3.43)

En nuestro caso, los experimentos de dispersion de luz estatica y dinamica se realizaron
con el dispositivo 3D-LS (LS Instruments AG, Fribourg, Switzerland). En la fig.(3.10)

se hace un bosquejo del instrumento, el cual estd conformado por una fuente de luz

expresion:

laser de He-Ne de longitud de onda A=632.8 nm, polarizado verticalmente al plano
de dispersiéon. La luz laser incide en un par de espejos y, posteriormente, se ajusta
mediante un conjunto de filtros épticos. Con el fin de realizar el experimento de co-
rrelacion cruzada 3D, el haz de luz se divide en dos haces paralelos por medio de un
divisor de haz. Posteriormente, los haces son enfocados sobre el volumen de dispersion
mediante una lente plana convexa L. La celda de cuarzo que contiene a las particulas
se encuentra sumergida en un fluido de indice de refraccién muy parecido al del cuarzo
(decalin). La temperatura del fluido es controlada por un bano térmico regulado por un
recirculador externo COLE-PARMER, 12108-10 conectado a un termostato. Una lente
Lo, idéntica a L, permite que los haces dispersados sean paralelos después de pasar
por ella para enfocarlos a dos fibras 6pticas monomodales integradas con colimadores.
Se usan fotodiodos de avalancha (APD) para detectar los fotones dispersados, donde la
senal de salida de los fotodiodos es procesada en tiempo real por un correlador digital,
el cual es capaz de construir la funcién de correlacion cruzada de las intensidades dis-
persadas. Este sistema de deteccion se encuentra montado sobre un goniémetro, cuyo
intervalo angular es de 15° a 150°. Finalmente, la funcién de correlacién y el histograma

de las intensidades dispersadas son almacenados en una computadora.

3.3.2. Zetasizer Nano ZS90

El dispositivo Zetasizer Nano ZS590 de la marca Malvern se utilizé para medir los
radios hidrodinamicos de la dispersiones de nanogeles en funcién de la temperatura.
En la fig.(3.11) se presenta la configuracién éptica del dispositivo, el cudl consta de un
laser (1) que ilumina la muestra colocada en una celda (2). La luz dispersada por la
muestra es medida por un detector situado a 90° (3). La intensidad de la luz incidente
es ajustada con un atenuador (4) para mantenerla en el rango adecuado para no danar
el detector. La temperatura se controla a través de un termostato Peltier. La senal de la
intensidad dispersada es procesada por un correlador (5), el cual compara la intensidad

dispersada en intervalos sucesivos de tiempo. Finalmente, del andlsis de la funcion de
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Figura 3.10: Esquema del dispositivo experimental 3D-LS.

correlacién medida, se obtiene el coeficiente de difusién de las particulas [28].

Figura 3.11: Esquema del dispositivo Zetasizer Nano ZS90 [28].
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Capitulo 4

Estructura interna y propiedades
Opticas de nanogeles de pNIPAM

en funcion de la temperatura

Tal como lo afirman varios autores [1-3], los nanogeles de pNIPAM responden a
cambios en la temperatura del medio, modificando su estructura interna y sus pro-
piedades Opticas. Esta particularidad permite que los nanogeles de pNIPAM tengan
aplicaciones en distintos ambitos, por ejemplo en cristales foténicos [4, 5], marcado-
res 6pticos [6], instrumentos épticos [7], sensores de temperatura [8], entre otros. Por
este motivo, en las tltimas décadas han sido objeto de estudio para aplicaciones tec-
nolégicas [9-12] y utilizados como sistema modelo en investigaciones fundamentales en
materiales suaves [13—-15]. En esa direccién, en este capitulo se hace un estudio sobre la
relacion existente entre la estructura interna y las propiedades épticas de los nanogeles
de pNIPAM en funcion de la temperatura a través de dispersién de luz y refractometria.
La estructura interna de los nanogeles se obtiene a partir de la medicién del factor de
forma, mientras que las propiedades Opticas se caracterizaron midiendo el indice de
refraccion de estas particulas. Posteriormente, proponemos un modelo para, a partir
de la informacién estructural y del indice de refraccion efectivo del nanogel medidos,
poder establecer el perfil radial del indice de refraccién de los nanogeles, asi como su

dependencia con la temperatura.

Este estudio se realizd con los sistemas S y S descritos en el Capitulo 3: “Materiales

y métodos experimentales”. Las dispersiones coloidales formadas por estos nanogeles
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a muy bajas fuerzas idnicas muestran un arreglo cristalino, lo que nos ha permiti-
do determinar la densidad en nimero de particulas de la disoluciéon madre obtenida
tras la sintesis. El protocolo utilizado para determinar la concentraciéon en niimero de
particulas ha sido presentado en el Capitulo 3. Los valores obtenidos son 54 pp/um?
v 20 pp/um3 para Sy y Ss, respectivamente. Finalmente, la masa de cada particula de
pNIPAM se calcula a partir de la concentracién en peso y la densidad en nimero de
particulas, siendo en S; igual a (5.840.2)x1071% g v en Sy es (15+1)x1010g.

4.1. Estructura interna

La estructura interna de los nanogeles considerados se obtiene a partir del factor de
forma P(q), medido mediante dispersién de luz estética. Para ello, es necesario obtener
la dependencia angular del promedio temporal de la intensidad dispersada por una
muestra muy diluida, para evitar interacciones entre las particulas. Para conocer como
cambia la estructura interna de los microgeles con la temperatura, el factor de forma
se midié desde los 20°C a los 40°C. Este intervalo es suficiente para poder registrar la
transicion volumétrica que sufren los nanogeles y poder medir asi el factor de forma en
estados expandidos y colapsados del nanogel. La dependencia angular de los factores
de forma medidos a distintas temperaturas, representados con simbolos en la fig.(4.1)
y la fig.(4.2), se hace menos pronunciada conforme aumenta la temperatura, conse-
cuencia del colapso del nanogel. Para obtener informacién sobre las dimensiones de
las particulas, utilizamos un modelo que considera una distribucién inhomégenea de la
masa en el interior de la particula y es valido bajo la aproximacién de Rayleigh-Gans-
Debye (RGD). Tal y como se mencioné en el capitulo anterior, considerando el modelo
descrito en la ec.(3.15), la densidad radial decrece desde el borde del nicleo hasta la
superficie de la particula y se calcula como la convolucién de una caja de dimension
R;, y una funcién gaussiana [16]. La validez de este modelo ya ha sido probada expe-

rimentalmente en distintos sistemas de nanogeles de pNIPAM [17, 18].

El ajuste a este modelo de los P(q) medidos para el sistema S a las distintas tem-
peraturas (simbolos huecos) se muestran como lineas continuas en la fig.(4.1, a). El
buen acuerdo encontrado entre la teoria y el experimento corrobora la validez de este
modelo. Para estimar los parametros estructurales de las particulas, se ha realizado un

ajuste global a los factores de forma teniendo como nico pardmetro de ajuste el radio
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del niicleo, el cudl se ha supuesto que no depende de la temperatura [19]. Ademas, el ra-
dio hidrodinamico obtenido mediante DLS se ha utilizado como un estimado del radio
externo, Ry=Rpxr. Adicionalmente, se calcularon los radios de giro (R,) por medio de
la aproximacién de Guinier utilizando la ec.(3.17). En la fig. (4.1, b) se grafica el radio
del nicleo obtenido del ajuste, Roorp =(48.1£0.5) nm (linea negra punteada), el radio
hidrodindmico (cuadrados rojos) y el radio de giro (circulos azules) para el sistema 5.
Aqui se observa como el radio de giro e hidrodinamico decrecen suavemente hasta que
la temperatura alcanza la LCST. Alrededor de la temperatura de transicion, el radio
hidrodinamico decrece abruptamente y se mantiene constante a altas temperaturas. Es-
tos resultados concuerdan con lo reportado para un sistema similar [16]. Una cantidad
muy util que nos proporciona informacion sobre la conformacion de las particulas es la
razén entre el radio de giro y el radio hidrodindmico, Ry(T")/ Ry (T), la cudl se presenta
en la fig.(4.1 ¢) en funcién de la temperatura. En ella podemos ver que R,(T")/Ryu(T)
aumenta al aumentar la temperatura. A temperaturas bajas, donde el nanogel se en-
cuentra en un estado hinchado, como 20°C, R,/Ry==85 nm/141 nm=0.60, valor que
es menor al esperado para una esfera compacta, donde R,/Ry=(3/5)%°=0.774 [20].
Sin embargo, a temperaturas superiores a la LCST, como 40°C, donde las particulas
estan colapsadas, la razén R,/Ry=46 nm/63 nm=0.73, valor muy cercano al esperado
para una esfera homogénea. Estos resultados confirman que los nanogeles sintetizados
poseen un nicleo mas denso y que la densidad en masa decrece desde este nicleo hasta

la superficie de la particula.
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Figura 4.1: (a) Factores de forma medidos a 20°C (cuadrados negros), 25°C (circulos
rojos), 30°C (triangulos azules), 33.5°C (rombos verdes) y 40°C (estrellas naranjas) y
sus correspondientes ajustes realizados utilizando el modelo presentado en la ec.(5.15)
(linea continua). (b) Pardmetros estructurales: radio del nicleo (linea negra punteada),
radio de giro (circulos azules) y radio hidrodindmico (cuadrados rojos). (¢) Razén entre
el radio de giro y el radio hidrodindmico, Ry(T)/Ru(T), de las particulas Sy en funcion

de la temperatura.

De la misma manera que en el sistema S7, los factores de forma experimentales
del sistema Sy (simbolos huecos) se analizan en funcién de la temperatura, los ajustes
realizados se presentan en lineas continuas en la fig.(4.2, a). Aqui podemos notar que,
también en este caso, la teoria describe adecuadamente los valores experimentales.

En la fig.(4.2, b) se muestran los tamanos caracteristicos de este sistema, el radio
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hidrodindmico (cuadrados rojos), el radio de giro (circulos azules) y el radio del nicleo
(linea negra punteada) en funcién de la temperatura. De nuevo, el radio hidrodindmico
y de giro disminuyen al incrementar la temperatura, mientras que el radio del nicleo
se mantiene constante e igual a Rcorp=(55 £ 2) nm. Al igual que en el sistema S,
se analizé la razén R,(T")/Rpu(T) en funcién de la temperatura, representada en la
fig.(4.2, ¢). Nuevamente, a 20°C se obtiene que la razén del radio de giro y el radio
hidrodindmico es menor que el valor esperado para una esfera compacta (0.774), ya
que R;/Rp=95 nm/156 nm=0.61. En cambio, cuando las particulas se encuentran a
40°C, la razén R,/Ry= 65 nm/84 nm=0.77, valor que nos indica que el nanogel, en el

estado colapsado, se asemeja a una esfera homdgenea.
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Figura 4.2: (a) Factores de forma medidos a las temperaturas de 20°C (cuadrados ne-
gros), 25°C (circulos rojos), 30° C' (tridngulos azules), 33.5°C (rombos verdes) y 40°C
(estrellas narangas) y sus correspondientes ajustes realizados utilizando el modelo pre-
sentado en la ec.(5.15) (linea continua). (b) Pardametros estructurales: radio del nicleo
(linea negra punteada), radio de giro (circulos azules) y radio hidrodindmico (cuadrados
rojos). (¢) Razon entre el radio de giro y el radio hidrodindmico, R,(T)/Ry(T), de las

particulas Sy en funcion de la temperatura.

Para comprobar que la transicién volumétrica que experimentan los nanogeles es
reversible, se midi6 la dependencia del tamafio con la temperatura, ver fig.(4.3), va-
riando a ésta de manera ascendente de 20°C a 40°C (cuadrados negros) y descendente,
de 40°C a 20°C (circulos rojos), sobre la misma muestra. Como se puede apreciar en la

figura, el proceso de hinchado y colapso no presenta histéresis por lo que es totalmente
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reversible. A partir de estas medidas se calculd la temperatura de transiciéon (7.) por
medio de un ajuste del tipo Ry = A(T, — T)* [21]. El ajuste realizado para obtener
la T, del sistema Sy se muestra con una linea continua en la fig.(4.3) y la linea ver-
tical representa la temperatura critica encontrada 7,=(35.1£0.1)°C. Para el sistema

S1, se realizé el mismo andlsis (datos no mostrados) y, en este caso, se obtuvo que
T.=(34.540.1)°C.
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Figura 4.3: Radio hidrodinamico en funcion de la temperatura del sistema Sy, aumen-
tando la temperatura de 20°C a 40° C' (cuadrados negros) y disminuyéndola de 40°C a
20°C (circulos Tojos). La linea gris continua es el ajuste de los datos a una funcion
Ry = A(T.—T)* utilizado para calcular la temperatura de transicion T.=(35.1+£0.1)°C.

Un vez caracterizada la estructura interna de los nanogeles de pNIPAM en ambos
sistemas, se prosigue con la obtencion de las propiedades Opticas, en particular del

indice de refraccién.
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4.2. Propiedades opticas

Para estimar el indice de refraccién de los nanogeles de pNIPAM (ny¢) se midi6 la
variacién del indice de refraccion efectivo de las dispersiones de nanogeles (n.y) en fun-
cién de la concentracion de particulas y la temperatura por medio de un refractémetro
Abbe NAR-1Tliquid con control de temperatura. Las mediciones de n.s se realizaron
a las mismas temperaturas que el factor de forma. Las medidas obtenidas para el siste-
ma S; se muestran en la fig.(4.4), donde se puede observar que el indice de refraccién

efectivo aumenta con la concentracion de particulas y disminuye con la temperatura.
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Figura 4.4: Indice de refraccion efectivo en funcion de concentracion de particulas y la

temperatura para dispersiones de nanogeles del sistema S7.

Considerando la regla de mezclado de Newton, el indice de refracciéon efectivo de

una dispersién se puede escribir como [22-24]:

nif = (n?vc - n%/V)QbNG’ + n%v» (4.1)
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donde ¢n¢ es la fraccién de volumen ocupada por los nanogeles, nyg es el indice de
refraccién de las particulas y ny es el indice de refraccion del agua. La fraccién de
volumen ocupada por los microgeles a una determinada temperatura se puede calcular
multiplicando la densidad en niimero de particulas, n, por el volumen ocupado por una
de ellas, png(T)=n3m R} (T). De esta manera, representando el cuadrado del indice de
refraccién efectivo en funcién de la fraccion de volumen ocupada por los nanogeles, se
obtiene una relacién lineal, como se puede observar en la fig.(4.5), donde los simbolos
representan los datos experimentales medidos a 20°C para el sistema S; y la linea recta
continua el correspondiente ajuste. La obtencién del indice de refraccion de la particula

del microgel se obtiene a partir de la pendiente de dicha recta, b, es decir, a partir de:

nng = \/n%‘,—kb. (42)

Realizando este ajuste lineal a los datos medidos a cada temperatura para el sistema S
y Sa, se obtuvieron los valores (circulos rojos y tridngulos morados, respectivamente)
que aparecen en la fig.(4.6). En esta figura también se ha incluido la dependencia
medida del indice de refraccién del agua con la temperatura (cuadrados azules), la cuél
coincide con valores ya reportados [25]. En la gréfica se muestra como, para ambos
sistemas, el indice de refracciéon aumenta con la temperatura y presenta un incremento
abrupto alrededor de la LCST. En el estado hinchado, el indice de refraccién de ambos
nanogeles es del orden de 1.34, valor muy parecido al del agua. Por el contrario, en
el estado colapsado, el indice de refraccién aumenta hasta 1.40 (sistema S;) y 1.42

(sistema Sy).
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Figura 4.5: Variacion del cuadrado del indice de refraccion efectivo de dispersiones de
nanogeles en funcion de la fraccion de volumen cuando la temperatura es 20°C, en el

caso del sistema S .
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Figura 4.6: Indice de refraccion en funcion de la temperatura de nanogeles de pNIPAM,
nya, del sistema Sy (circulos rojos), Sy (triangulos morados) y del agua, ny (cuadrados

azules).

Los resultados anteriores dan prueba de que al variar los parametros de la sintesis
se pueden obtener particulas de diferente tamano y contraste éptico. Por ejemplo, las
particulas de S5 son mas grandes y densas en su interior, por lo que su indice de
refraccién es mayor. Con los indices de refraccién de las particulas y los pardmetros
estructurales internos se verificé que se cumpliera la condicion RGD para todas las
temperaturas, es decir, |2% — 1] < 1y M\’:{V—WG — 1] <« 1 [26]. Por ejemplo, para
el sistema S} cuando la temperatura es igual a 40°C, las condiciones RGD son iguales
a 0.07 y 0.043, respectivamente.

Para poder entender el comportamiento del indice de refraccion de los nanogeles, nyg,

con la temperatura y extraer informacién sobre las propiedades épticas del interior del
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nanogel, se calculé nyg, utilizando la siguiente expresién [27]:

1 [Bexr )
nyg = —/ n(r)dmrrdr, (4.3)
Vo

donde V es el volumen de una particula y Rgxr es su radio externo. Aqui suponemos
que el perfil radial del indice de refraccién de la particula n(r) posee una dependen-
cia similar a la distribucién radial de la densidad [16]. Es decir, se calcula como la

convolucién de una caja radial de dimensién R;,, a(r), con una funcién gausssiana,

b(r):

1 r S Rm
a(r) = (4.4)
0 r> Rzn
1 r?
b(r) = ( _ —) 45
M= Tomrew (- 5 (4.5)

donde 0r=0.25(Rgx1T— Rcore) ¥ Rin=0.5(Rgxrt+ Rcorg), donde Rgxt vy Rcore son
el radio externo y el radio del nicleo, respectivamente. Entonces, la dependencia radial
del indice de refraccién queda como n(r)=(ncore-nw)[a(r)*b(r)|+nw, donde ncore
es el indice de refraccién del nicleo de la particula y a(r)*b(r) representa la convolucién
entre las funciones a(r) y b(r). Note que n(r) es igual al indice de refraccién del nicleo
cuando la distancia es cero e igual al indice de refraccion del agua, cuando la distancia
es igual al radio del nanogel. Esta dependencia radial representa un mayor contraste en
el interior de la particula y su disminucién gradual desde el borde del nicleo hacia la
superficie del nanogel como una funcién error. Cabe destacar que, una vez definido el
perfil radial del indice de refraccion y su dependencia con los parametros estructurales,
podemos resolver la ecuacién integral ec.(4.3), ya que el tinico pardmetro desconocido
es el indice de refraccién del nticleo del nanogel, ne. En la fig.(4.7, I) y la fig.(4.7,
IT), se muestran las funciones a(r) y b(r), respectivamente, que describen el indice de

refraccion de las particulas de la sintesis S7 medido a 30°C.
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Figura 4.7: (I) Caja radial de dimension Ry,, a(r) y (II) funcion gaussiana, b(r).
La convolucion entre ambas funciones representa la dependencia radial del indice de

refraccion, n(r) de las particulas de S; medida a 30°C.

Los perfiles radiales encontrados para Sy y Sz se muestran en la fig.(4.8 a) y fig.(4.8
b) respectivamente, y fueron calculados a 20°C (linea azul continua), 30°C (linea roja
punteada) y 40°C (linea negra discontinua). Para ambos sistemas, se indican en la
figura con lineas verticales verdes el radio del ntcleo y, con lineas verticales negras,
rojas y azules los radios externos externos de los nanogeles correspondientes a las
temperaturas de 20°C, 30°C y 40°C, respectivamente. En las fig.(4.8 a) y fig.(4.8 b) se
observa que a bajas temperaturas, el perfil radial del indice de refracciéon presenta una
parte inicial es casi constante seguida por un decremento gradual hacia la superficie
de la particula. Sin embargo, a temperaturas superiores a la LCST, este decaimiento
se torna abrupto debido al colapso de la particula. Un resultado importante que se
obtiene de esta descripcion es que el indice de refraccion del nicleo de los nanogeles
de pNIPAM incrementa con la temperatura y presenta un cambio repentino alrededor

de la temperatura de transicion. El incremento del contraste del nicleo de la particula
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se puede explicar como un efecto del incremento de la densidad de masa en el mismo
[16]. Es importante mencionar que los célculos también se realizaron asumiendo que
hay una dependencia lineal en el indice de refraccion radial desde el nicleo hasta la
superficie [19] y se encontraron diferencias insignificantes con los célculos del indice de

refraccién del niicleo obtenido por medio del modelo de Stieger [28].
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Figura 4.8: (a) Perfil radial del indice de refraccion de Sy y (b) perfil radial del indice
de refraccion de Sy para tres temperaturas: 20°C (linea azul continua), 30°C (linea
roja punteada) y 40°C (linea negra discontinua). Adicionalmente, las lineas verticales
representan los radios del nicleo y los radios externos correspondientes a distintas

temperaturas. Inserto: Indice de refraccion del nicleo en funcion de la temperatura.

Los resultados presentados en este capitulo muestran un método simple para inferir
las propiedades épticas de los nanogeles por medio de sus propiedades estructurales. En

este trabajo es que se ha conseguido conocer el perfil radial del indice de refraccion de
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particulas de nanogel considerando su distribuciéon no homégenea de masa, asi como su
dependencia con la temperatura. En particular, por primera vez, se ha podido estimar
el indice de refracciéon de la region méas densa del nanogel. En resumen, en este capitulo
se ha presentado un método muy sencillo para inferir propiedades épticas de particulas
de nanogel, a partir de la informacién estructural de las mismas, lo que hasta ahora
no habia sido reportado. Esta informaciéon puede ser de gran utilidad en ciencia de
materiales para poder realizar empates del indice de refraccién con nanoparticulas
tipo nucleo-corona, necesarios en el diseno de nanoparticulas con propiedades épticas

sintonizables.
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Capitulo 5

Propiedades estructurales de
dispersiones de nanogeles poco

cargados

En este capitulo se analizan las propiedades estructurales de una dispersion de na-
nogeles cargados electrostaticamente en funciéon de dos parametros: la temperatura y
la concentracion de sal en el medio. Con el fin de conocer primeramente cémo afectan
estos dos parametros al tamano de las particulas, realizamos su caracterizacion en fun-
cion de la temperatura y de la fuerza iénica. Posteriormente, se midieron los factores
de estructura de dos sistemas con distinta concentracién de particulas. Los S(gq) medi-
dos fueron comparados con los calculados teéricamente a partir de la resolucion de la
ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial Yukawa empleado en esferas
duras cargadas y utilizando la relacién de cierre HNC. Finalmente, las cargas netas
efectivas obtenidas a partir de este andlisis fueron comparadas por las predichas por
el modelo de Poisson-Boltzmann aplicado a una celda esférica, donde las particulas se

suponen permeables a los iones.

5.1. Tamano y forma de las particulas de nanogel

en funcién de la temperatura y la fuerza ionica

Con el fin de obtener las propiedades estructurales de un sistema con baja carga

electrostatica se considera la sintesis S3 del Capitulo 3: “Materiales y métodos experi-
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mentales”, en donde se observa que la cantidad de iniciador (KPS) es baja comparada
con la de los otros dos sistemas. Antes de obtener los factores de estructura de las
dispersiones de nanogeles se caracteriza el tamano y forma de las particulas en funcién
de la temperatura y la concentracion de sal, ya que trabajos experimentales y de simu-
lacién han demostrado que el radio hidrodindmico, tanto en nanogeles neutros como
i6nicos, disminuye al aumentar la concentracién de cloruro de sodio en el medio [1-3]
y que la temperatura de solucién critica inferior (LCST) se ve modificada [4-6]. En
la fig.(5.1) se presentan los radios hidrodindmicos medidos por DLS en funcién de la
temperatura para muestras con tres concentraciones de sal: sin sal o 0 uM (cuadra-
dos negros), 1 uM de NaCl (circulos rojos) y 10 uM de NaCl (tridngulos verdes). La
linea continua representa el ajuste realizado a las medidas para obtener la temperatura
critica utilizando la funciéon Ry = A(T. — T)* [7].

O 0 puMNaCl
O 1uMNaCl ! ]
10 uM NaCl L2 g

42 T T T T T T : T T T
24 27 30 33 36

Figura 5.1: Radio hidrodindmico del nanogel en funcion de la temperatura, cuando éstos
estdan dispersados en agua sin sal o 0 pM (cuadrados negros), 1 uM (circulos rojos) y
10 uM de NaCl (tridngulos verdes) para el sistema Ss. La linea continua representa un

ajuste de los datos experimentales a la funcion Ry = A(T. —T)* [7], para determinar

T.=(82.1£0.1)° C, la cudl se muestra con una linea vertical discontinua.
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En esta figura se puede observar que el tamano no depende de la fuerza iénica
del medio, al menos en el intervalo de concentraciones analizado. Por el contrario, si
depende fuertemente de la temperatura. A temperaturas bajas, en torno a los 25°C,
el radio hidrodindmico es (117£3) nm. Este decrece suavemente con la temperatu-
ra hasta la temperatura de transicién, T,=(32.1£0.1)°C, donde el tamano disminuye
bruscamente. A partir de este descenso, el tamano se mantiene practicamente constan-
te, siendo el radio igual a (51.44+1.4) nm a los 34.9°C. Es importante mencionar que
la dispersion sigue siendo estable por encima de la temperatura de transicion, siendo
posible medir el tamano de los nanogeles en el estado colapsado en el intervalo de sales
empleado. Esto se debe a la repulsion existente entre los nanogeles ocasionada por la
carga electrostatica que poseen. No obstante, si la concentracion de sal en el solvente
es suficiente para apantallar esta repulsién, el sistema eventualmente podria agregar
8, 9]. La dependencia del tamafio en funcién de la temperatura se realizé calentando
y enfriando una misma muestra para confirmar que el proceso es reversible. Como se
puede apreciar en la fig.(5.2), el tamano de los nanogeles medido en una muestra a 10
1M de NaCl no depende de si las dimensiones son caracterizadas variando la tempe-
ratura de manera ascendente de 24.7°C a 34.9°C (estrellas moradas) o descendente, de
34.9°C a 24.7°C (pentdgonos azules), descartando una posible histéresis en el proceso
de hinchado-colapso de los mismos. La independencia del tamano y de la temperatura
critica de los nanogeles con la concentracion de sal también se estudié6 mediante SLS
midiendo el factor de forma a distintas temperaturas y concentraciones de sal. Los re-
sultados se presentan en la fig.(5.3), donde el factor de forma se midié para nanogeles
dispersados en agua desionizada (cuadrados negros) y en una solucién acuosa a 10 pM
de NaCl (triangulos rojos). Este estudio se realizé a 24.7°C, temperatura menor a la

LCST (simbolos sélidos) y a 34.9°C, temperatura mayor a la LCST (simbolos huecos).
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Figura 5.2: Radio hidrodindmico en funcion de la temperatura cuando la concentracion
salina es 10 uM de NaCl aumentando la temperatura de 24.7°C a 34.9° C (estrellas
moradas) y disminuyéndola de 34.9° C a 24.7 C (pentigonos azules).
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Figura 5.3: Factores de forma en funcion de la magnitud del vector de dispersion para
dos condiciones salinas: sin sal o 0 uM (cuadrados negros) y 10 uM de NaCl (tridngulos
rojos) medidos a 24.7° C (simbolos completos) y 34.9°C (simbolos huecos). En linea
continua se traza el ajuste correspondiente considerando la aproximacion de Rayleigh-
Gans-Debye.

A simple vista, aqui también podemos corroborar que la forma de los nanogeles es
invariante bajo las concentraciones salinas consideradas y solamente se perciben dife-
rencias en la dependencia angular cuando varia la temperatura. Es decir, al analizar la
dependencia angular de la intensidad dispersada se obtiene que ésta es mayor a bajas
temperaturas donde las particulas se encuentran en un estado hinchado, mientras que,
la dependencia angular es mas suave a altas temperaturas, ya que el tamano de los
nanogeles disminuye. Este comportamiento es congruente con lo reportado por otros

autores para factores de forma medidos mediante dispersion de neutrones a bajo dngulo

(SANS) [10].

Para realizar un analisis cuantitativo de la dependencia de las dimensiones de los

nanogeles con la temperatura y concentracion de sal, los factores de forma se ajustan
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considerando un modelo de esfera homégenea y utilizando la aproximacién RGD. El
tamano obtenido, denotado como Rgyg, se presenta como simbolos huecos en la fig.(5.4
a). Aqui podemos ver nuevamente que el radio del nanogel no depende de la concen-
tracion salina y que disminuye al aumentar la temperatura. El radio de los nanogeles
a temperaturas bajas, alrededor de los 24.7°C es (904+4) nm y va disminuyendo al
aumentar la temperatura. Alrededor de la temperatura de transicion, esta disminucién
se hace mas abrupta, y a temperaturas mayores se mantiene practicamente constante
y alrededor de un valor de (50£2) nm. Alternativamente, también se obtuvo a partir
de los factores de forma experimentales el radio de giro y su dependencia con la tem-
peratura utilizando la representacién de Guinier [11]. Los radios de giro resultantes se
presentan como simbolos sélidos para dispersiones sin sal (cuadrados negros), a 1 uM
(circulos rojos) y 10 uM (tridngulos verdes) en la fig.(5.4). La razén entre el radio de
giro y el hidrodinamico, R,(T")/Ru(T'), es muy valiosa para conocer la conformacién
de los nanogeles. Si se calcula en el estado hinchado y colapsado, la razén R,/Ry
es igual a 0.61 y 0.78, respectivamente, con lo que se puede inferir que en el estado
hinchado el nanogel es una esfera formada por un nticleo mas denso que el resto de
la particula [12, 13], mientras que, en el estado colapsado, el nanogel se parece a una
esfera homogénea (0.77), como se puede observar en la fig.(5.4 b) donde se muestra la
razén Ry(T)/Ru(T) (simbolos semicompletos) en funcién de la temperatura para las

tres concentraciones de sal antes mencionadas.



Capitulo 5. Propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles poco cargados 109

105 | - T - T - | - |
904 @ (a) |
75 | ) i |
E | - . |
5 60+ Rg Ris - b
X {m o ownNacl ® 8 §
451 @ 0  1uMNaCl ¢ 4 T
' 10 uM NaCl '
30 T - T - T - T - T
24 27 30 33 36
T (°C)
0.9 | - T | T |
o 0uMNaCl
0gl © O1uMNaCl .
L 10 uM NaCl % .
N
07+ -
6 ; -
061 & © 4 (b) -
T T T T T T T T T
24 27 30 33 36
T(°C)

Figura 5.4: (a) Radios obtenidos del ajuste del factor de forma experimental usando la
teoria RGD, Rgrs (simbolos sélidos) y radio de giro, R, (simbolos huecos) en funcion
de la temperatura para las condiciones salinas: agua sin sal (cuadrados negros), 1 pM
(circulos rojos) y 10 uM de NaCl (tridngulos verdes). (b) Razdn entre el radio de giro
y radio hidrodinamico, Ry(T)/Ru(T) en funcion de la temperatura para las mismas

concentraciones de sal que en (a).

Una vez demostrada la independencia del tamano de los nanogeles obtenidos en
la sintesis S5 con la fuerza iénica (en nuestro intervalo de estudio), su esfericidad, y
caracterizada la dependencia del radio con la temperatura, se realizo el estudio de

sistemas correlacionados mediante la medicion de los factores de estructura.
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5.2. Propiedades estructurales en funcién de la tem-

peratura y la fuerza iénica

Preparaciéon de sistemas desionizados

La concentracion de sal més baja que se puede conseguir experimentalmente en un
sistema coloidal se obtiene poniendo en contacto la muestra con resinas intercambia-
doras de iones. En nuestro caso, 1 mL de dispersion coloidal se coloca en una celda de
cuarzo de 10 mm de radio externo con 0.3 g de resinas Amberlite IRN-150 (Fluka) y se
sella, con el fin de evitar el contacto con el aire. El proceso de desionizacién se realiza
bajo agitacién continua, con el fin de acelerar el intercambio iénico pero, aun asi, éste
no es inmediato. Para garantizar la completa desionizacion se realizo un seguimiento
en el tiempo de la estructura del sistema. Para ello, se preparé una muestra del sistema
Ss con 1.4 pp/um?, concentraciéon que nos aseguré que el sistema estuviera en la fase
liquida durante todo el proceso. El factor de estructura del sistema sin estar en contacto
con resinas, medido a 24.7°C, se muestra en la fig.(5.5) con cuadrados negros. Como se
puede apreciar, la dispersién posee una estructura de un liquido poco correlacionado,
donde la altura del pico principal esta en torno a 1.2. Este valor se incrementa una vez
que se pone la muestra en contacto con resinas, tal y como se observa en el factor de
estructura después de transcurrir una semana (circulos rojos), pues la altura del pico
principal aumenta hasta 1.5. Conforme transcurre el tiempo de desionizacion, el grado
de correlacién aumenta, es decir, la altura del pico principal de S(q) crece, lo que es
senal de un incremento de la repulsion entre las particulas debido a la disminucion
de iones en el medio. Este aumento se mantiene durante las cuatro primeras semanas
(tridngulos azules), a partir de las cuales, el factor de estructura medido no sufre cam-
bios apreciables, tal y como se puede ver en la medicién realizada en la quinta semana
(rombos magentas). Por este motivo, todos nuestros sistemas desionizados permane-

cieron al menos 4 semanas en contacto con resinas.

Para determinar el cambio de la concentracién de iones en el medio con el tiempo
de desionizacion del sistema, se compararon los factores de estructura medidos con los
calculados teéricamente por medio de la resolucién de la ecuacion de Orstein-Zernike,
considerando el potencial Denton y utilizando la relacién de cierre HNC. Para la mues-
tra totalmente desionizada se ha considerado una concentracién de sal de 10" M, va

que el agua pura posee esta concentracién de iones HY y OH~ (véase “Apéndice A”
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para mas detalles). La carga se dejé como parametro de ajuste y la linea continua
azul que aparece en la fig.(5.5) corresponde al calculo obtenido con una carga efectiva
Denton o carga real efectiva, Z.y, igual a Z.y=548%+10. Considerando que para bajas
concentraciones de iones, la carga real efectiva no depende de la sal [14], dejamos esta
carga fija y encontramos la concentracion de sal que tedricamente mejor describe la
evolucion temporal del S(q) experimental. Los factores de estructura asi calculados son
los que se muestran con lineas en la fig.(5.5). La dependencia de la concentracion de sal
con el tiempo de desionizacién aparece en la tabla (5.1) donde, tal y como esperdbamos,
ésta disminuye al aumentar el tiempo que la muestra se encuentra en contacto con las

resinas.
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Figura 5.5: Ewvolucidn temporal del S(q) de una muestra del sistema Ss con n=1.4
pp/um3 medido a 24.7°C en contacto con resinas intercambiadoras de iones. En la
parte superior derecha de la figura se indica el tiempo de desionizacion: sin resinas (cua-
drados negros), una semana (circulos rojos), dos semanas (triangulos verdes), cuatro
semanas (tridngulos azules) y cinco semanas (rombos magentas). Las lineas continuas
son cdlculos de ecuaciones integrales donde se ha supuesto el potencial de interaccion
de Denton con una carga real efectiva de Z.y =548 y las concentraciones de sal son las

que se indican en la tabla (5.1).
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Tabla 5.1: Pardmetros utilizados en los ajustes teoricos de los factores de estructura de
dispersiones de nanogeles con n=1.4 pp/um?> en funcién del tiempo de desionizacidn
a 24.7°C, verla fig.(5.5), Ry=(117+3) nm, la fraccion de llenado es ¢p=0.00939 y la

carga real efectiva considerando el potencial Denton es Z.;=548+10.

Semanas de desionizacién | Concentracion de sal real (M)
0 5.0£1.0
1 3.04+0.5
2.0£0.5
4 0.1

De acuerdo a la tabla (5.1) se estimé la disminucién de los iones en el medio,

resultando evidente la funcion de las resinas en la muestra desde la primera semana.

Factor de estructura en funcion de la temperatura y la fuerza ionica

En un primer lugar se caracteriz6 la dependencia de la estructura con la tempera-
tura para una muestra del sistema Ss con n=1.4 pp/um? en condiciones desionizadas y
parcialmente desionizadas (tras dos semanas de desionizacién). La concentracién elegi-
da de particulas fue seleccionada de tal manera que las muestras estuvieran en estado
liquido, para que su estructura pudiera ser calculada mediante la resolucion de la ecua-
cién de Ornstein-Zernike, considerando un potencial Yukawa repulsivo y la relacién de
cierre HNC. La consideracion en el potencial de interacciéon se hizo sabiendo que las
interacciones del tipo electrostaticas predominan sobre las atractivas en el intervalo de
concentraciones de sal utilizadas. En el sistema S3 la masa de cada particula es igual a
(3.340.6)x107 g y la fraccién que ocupa el polimero en el volumen total del nanogel es
448 % v 52.9% a 24.7°C y 34.9°C respectivamente, lo cual concuerda con lo reportado
por otros autores [15, 16]. Vale la pena recordar que el potencial Yukawa aqui utilizado
es el mismo que se emplea para describir coloides duros cargados, pero en nuestro caso
interpretamos la carga como una carga neta, ZV¢¢, De esta manera, recordemos que

el potencial de interaccion queda como:

62(]{73T>_1 g Neta | 2 e—m(r—QR)
UYukawa(r) = <1 T HR>

En los ajustes tedricos de los factores de estructura, el tamano de los nanogeles, la con-

sir > 2R, (5.1)

4re T

centracién de particulas, la fraccion de llenado y la concentracion de sal son pardametros
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fijos, mientras que la carga neta efectiva (Zé\}em) es el parametro que queda libre.

Los S(q) medidos para la muestra completamente desionizada con n=1.4 pp/um? a
las temperaturas de 24.7°C (cuadrados negros), 29.6°C (circulos rojos), 31.1°C (tridngu-
los verdes), 33.2°C (tridngulos azules) y 34.9°C (rombos magentas) se muestran en la
fig.(5.6 a). Las lineas continuas representan los valores calculados tedricamente que
capturan mejor la posicién y altura del maximo principal, ¢nar ¥ S(Gmaz), respectiva-
mente. Ademas, se considerd que la concentracion de sal en la muestra completamente
desionizada es igual a 0.1 M. Lo que se puede notar en esta grafica es que al aumentar
la temperatura, la posicién del maximo principal no cambia, pero su altura disminuye.
El hecho de que ¢4, no dependa de la temperatura indica que tampoco lo hace la
separacion promedio entre particulas. Por otro lado, la disminucién de la altura del
pico principal podria deberse a una disminucion de la fraccion de llenado del sistema
o a una disminucién de la carga neta efectiva de las nanogeles. Este resultado ya ha
sido reportado anteriormente [18] y en él los autores encuentran que la disminucién del
orden se debe a una disminucion de la carga neta efectiva, debido a una mayor entrada
de contraiones al nanogel al aumentar la temperatura.

Para comprobar si, en nuestro caso, el decremento en la altura del pico principal en
funcién de la temperatura no se debe exclusivamente a la reduccién en el tamano de los
nanogeles, se calculé la dependencia de S(gmaz) con la fraccién de llenado mantiendo
fijo el valor de la carga neta efectiva ngeta:525 para un sistema con el mismo niimero
de particulas y concentracion de sal. Los valores experimentales (simbolos huecos) y
tedricos (linea negra punteada) de S(gmaq.) en funcién de la temperatura se presentan
en la fig.(5.6 b). Como se puede observar, efectivamente, al reducir el tamano de los
microgeles, manteniendo la concentracion en niimero de particulas y la carga constan-
te, la altura del pico principal decrece (linea negra punteada), pero no lo suficiente
para describir el comportamiento observado experimentalmente. Esto nos indica que
la carga neta efectiva no es constante y debe considerarse como funcién de la tempe-
ratura para explicar la disminucién del pico principal. El comportamiento de Zé\}em en
funcién de la temperatura se presenta en la fig.(5.6 ¢), donde se observa que conforme
aumenta la temperatura, la carga neta efectiva disminuye. Ahora bien, la disminucién
de la carga neta efectiva con el tamano del nanogel podria deberse a un efecto de la
condensacién de contraiones en torno a los microgeles cargados, tal y como ocurre pa-

ra coloides duros cargados. Una de las teorias de renomalizacion mas utilizadas es la
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propuesta por Alexander [17]. Por este motivo, se calcularon las cargas renormalizadas
usando esta teorfa (ver las ec.(2.35) y ec.(2.36) del Capitulo 2) y suponiendo que la
carga del nanogel no varia con la temperatura y es igual a 549 electrones. Los calculos
muestran que, efectivamente, la carga renormalizada, representada con una linea azul
punteada en la fig.(5.6 ¢), disminuye al disminuir el tamano del nanogel, pero el cambio
no es suficiente para explicar el descenso observado experimentalmente. Este resultado
nos indica que el cambio observado de la carga neta con la temperatura (tamano del
nanogel) se tiene que deber no sélo a un efecto de renormalizacién sino también a una
mayor entrada de contraiones al nanogel cuando éste reduce su tamano. Esta entrada
extra de contraiones durante el colapso del microgel se debe traducir en una disminu-
cion de la carga neta. Para corroborar este escenario, se resolvio el modelo de celda de
Poisson-Boltzmann, suponiendo que las particulas son permeables y se obtuvo la carga
neta en funcién de la temperatura (tamano del nanogel). La carga real del nanogel uti-
lizada en los célculos fue de 620 electrones. En efecto, la teoria de Poisson-Boltzamnn
(PB) confirma que la carga neta disminuye con el tamano de la particula debido a una
entrada mayor de contraiones, véase linea roja continua en la fig.(5.6 ¢). Aqui vemos
que la carga neta a bajas temperaturas es mayor (544 electrones) que a bajas tempera-
turas (441 electrones). Para poder comparar estos valores de cargas netas obtenidas con
Poisson-Boltzmann (PB) con las cargas netas efectivas estimadas a partir del analisis
de los S(q), los valores de PB fueron renormalizados con la teoria de Alexander y el
resultado se muestra con una linea discontinua roja en la fig.(5.6 c¢). En este caso, el
acuerdo entre teorfa (linea roja discontinua) y experimento (simbolos huecos) mejora
de manera notable, lo que confirma la disminucién real de la carga neta del microgel
al disminuir su tamano. Otro posible escenario que podria explicar el descenso de la
carga con la temperatura, es que al disminuir el tamano del microgel, la concentraciéon
de contraiones aumenta en el interior del microgel, provocando la acididificacion local
y, por lo tanto, un probable efecto sobre el niimero de grupos desionizados del nanogel.
Sin embargo, realizando los calculos convenientes y tratandose el sulfato de un acido
fuerte, consideramos que este efecto lo podemos despreciar y atribuimos este descenso

de la carga a un fenémeno puramente electrostatico.
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Figura 5.6: (a) S(q) de una muestra del sistema S3 completamente desionizada con
n=1.4 pp/um? en funcion de la temperatura: 24.7° C (cuadrados negros), 29.6°C (circu-
los rojos), 31.1°C' (tridngulos verdes), 83.2°C' (tridngulos azules) y 34.9° C' (rombos ma-
gentas). Las lineas continuas representan los cdlculos tedricos de S(q) considerando el
potencial Yukawa, ver ec.(5.1) y la relacion de cierre HNC. (b) S(qmaz), €n funcion
de la temperatura, la linea punteada representa la dependencia de S(qmaz) €n funcion
de la fraccion de llenado predicha por la teoria considerando constante la carga neta
efectiva, Ze]\]fft“:525. (c) Valores de la carga neta efectiva, obtenida a partir del ajuste
de los S(q) medidos en funcion de la temperatura. La linea azul punteada representa
la carga renormalizada o efectiva considerando particulas duras con Z,eq =549, la linea
roja continua son las cargas netas calculadas con la ecuacion de Poisson-Boltzmann,
suponiendo una carga real Z=620, y la linea roja punteada es esta carga neta renorma-

lizada o efectiva, ver ec.(2.35).
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La disminucion de la altura del pico principal al incrementar la temperatura tam-
bién se analizdé en una muestra parcialmente desionizada donde ésta habia estado dos
semanas en contacto con las resinas, por lo que se ha considerado en los célculos tedricos
una concentracién de sal de 2 uM. Los factores de estructura experimentales (simbolos
huecos) y tedricos (lineas continuas) a 24.7°C (cuadrados negros), 29.6°C (circulos ro-
jos), 31.1°C (tridngulos verdes), 33.2°C (tridngulos azules) y 34.9°C (rombos magentas)
se muestran en la fig.(5.7 a). En este caso, para conocer la disminucién de la altura
del pico principal debido a la disminucién de la fraccion de llenado con la tempera-
tura, se supuso una carga constante de Z é\]’cet“:470 y los resultados tedricos obtenidos
se muestran en la fig.(5.7 b) como lineas punteadas. La altura del pico principal del
factor de estructura experimental, S(gmaz), se muestra con simbolos. En la fig.(5.7 ¢)
aparecen los valores de las cargas netas efectivas utilizadas en los ajustes de los fac-
tores de estructura, las cargas renormalizadas o efectivas obtenidas con la teoria de
Alexander aplicada a coloides duros cargados suponiendo una carga real Z=508 (linea
punteada azul) y las cargas netas renormalizadas obtenidas tras resolver el modelo
de celda de Poisson Boltzmann para particulas permeables en presencia de sal (ver
Capitulo 2: “Marco Tedrico”) (linea discontinua roja). En este caso, también podemos
concluir que es necesario incluir la permeabilidad del microgel a los contraiones en el
modelo, y que el descenso de la carga neta efectiva con la temperatura se debe a un
efecto de renormalizacion y a la entrada de contraiones cuando el nanogel colapsa, lo
cuales neutralizan parcialmente la carga real. Cabe notar que, experimentalmente, el
descenso de la carga neta efectiva es mas acusado que el predicho por la teoria, al igual

que en el sistema totalmente desionizado.
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Figura 5.7: (a) S(q) de una muestra del sistema Ss parcialmente desionizada con n=1.4
pp/um? en funcién de la temperatura: 24.7°C (cuadrados negros), 29.6°C (circulos
rojos), 81.1°C (tridngulos verdes), 33.2°C (tridngulos azules) y 34.9°C (rombos ma-
gentas). Las lineas continuas representan los cdlculos tedricos de S(q) considerando
el potencial Yukawa, ver ec.(5.1) y la relacion de cierre HNC. (b) S(qmaz) en fun-
cion de la temperatura. La linea punteada representa la dependencia de S(Gmaz) €n
funcion de la fraccion de llenado obtenida experimentalmente (simbolos), y la obtenida
con ecuaciones integrales, manteniendo la carga neta efectiva constante Zé\}et“ =470. (c)
Valores de la carga neta efectiva obtenida de los ajustes tedricos de S(q) mostrados en
(a) (simbolos). Los valores tedricos de la carga renormalizada o efectiva para coloides
duros cargados y las cargas netas efectivas obtenidas resolviendo el modelo de celda
de Poisson-Boltzmann para coloides permeables en presencia de sal se muestran como

linea punteada azul y discontinua roja, respectivamente.
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Hasta ahora hemos encontrado que, al aumentar la temperatura, la carga neta efec-
tiva del microgel disminuye. Como se mencion6 anteriormente, este comportamiento
ya ha sido reportado en dispersiones de nanogeles de pNIPAM con una menor con-
centracién de particulas y en condiciones cuasi-desionizadas [18]. Al igual que estos
autores, encontramos que este comportamiento de la carga neta efectiva se debe a
un incremento en la fraccién de contraiones en el interior de los nanogeles cuando el
tamano de éstos disminuye al incrementar la temperatura. Nuestros resultados confir-
man estos resultados y nos muestran que esta entrada de contraiones no es exclusiva
para sistemas totalmente desionizados, sino que también puede ocurrir a fuerzas ioni-
cas mayores. Para esta concentracion de iones, 2 uM, el comportamiento encontrado es
similar, aunque el grado de correlacion entre las particulas se ve disminuido. Sin embar-
go, la disminucién observada de la carga neta del microgel con la reduccion del tamano
tanto experimentalmente como a partir de calculos de Poisson-Boltzmann difieren de la
carga neta calculada a partir de la expresion proporcionada por Denton, segtin la cudl
la fraccién de contraiones en el interior del microgel debe disminuir cuando colapsa la
particula. La explicacion que ellos proponen es que al localizarse los contraiones en un
volumen menor, la repulsién electrostética entre ellos induce que algunos de ellos sean
expulsados del interior, provocando que la carga neta aumente [19, 20].

Para comprobar si el comportamiento de la carga neta con la temperatura es univer-
sal, realizamos otros estudios a una concentracién mayor de particulas del sistema Sj,
n=7.0 pp/um? y a distintas concentraciones de sal: totalmente desionizado, parcial-
mente desionizado, agua, 1 uM NaCl y 10 uM NaCl. Para la muestra con agua sin sal
(agua ultrapura) se considerd que la concentracién de sal es igual a 3 uM porque es la
fuerza i6nica correspondiente a la disolucién del C'Oy atmosférico en el agua, estimada
a presion atmosférica, ver “Apendice A”. En la tabla (5.2) se presentan las concentra-
ciones de sal utilizadas en la preparacién de las dispersiones de nanogeles de pNIPAM
y la concentracién real considerada en los ajustes tedricos de los factores de estructura

medidos.
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Tabla 5.2: Concentracion de sal utilizada en la preparacion de las dispersiones de na-
nogeles de pNIPAM (columna izquierda) en comparacion con el valor real utilizado en

los cdlculos tedricos (columna derecha).

Muestra Concentracién de sal real (uM)
Completamente desionizado 0.1
Parcialmente desionizado 2.0£0.5
Agua ultrapura 3.0+ 0.5
1 uM 4.0+ 0.5
10 uM 13.040.5

Los S(q) experimentales de dispersiones de nanogeles con n=7.0 pp/um? completa-
mente desionizadas a las temperaturas de 24.7°C (cuadrados negros), 29.6°C (circulos
rojos), 31.1°C (tridngulos verdes), 33.2°C (triangulos azules) y 34.9°C (rombos magen-
tas) se presentan en la fig.(5.8 a). Cuando la muestra se encuentra a bajas temperaturas
24.7°C, 29.6°C y 31.1°C, las dispersiones de nanogeles forman un cristal coloidal, en
acuerdo con el criterio de Hansen-Verlet, el cudl establece que para sistemas repulsivos,
la transicién liquido-sélido ocurre cuando la altura del pico principal de S(g) supera el
valor de 2.85 [21, 22]. Adicionalmente, estas muestras revelan a simple vista iridiscen-
cia, la cudl se ve reflejada en la aparicién de picos de Bragg en su factor de estructura.
Analizando las posiciones relativas de los picos se encontré que esta muestra forma una
red cubica centrada en el cuerpo (BCC). Al incrementarse la temperatura, el sistema
experimenta una transicién de cristal a liquido. Microscopicamente, esta transicion se
ve reflejada en la disminucion de la altura del pico principal ya que ésta pasa de tener
un valor de 1141 a 31.1°C a 2.7£0.1 a 33.2°C, como se puede observar en la fig.(5.8 b).
El cambio en la estructura de las dispersiones es interesante porque la transicién de fase
ocurre en un intervalo pequeno de temperaturas (~ 2°C) pudiéndose atribuir a la ter-
mosensibilidad de los nanogeles de pNIPAM. Esta particularidad permite considerarlos
como un sistema especial porque a diferencia de los coloides duros cargados, donde se
accede a la fase cristalina incrementando la fraccion de llenado o disminuyendo la con-
centracién de iones en el medio, se puede transitar de liquido a cristal disminuyendo la
temperatura de la muestra. Los factores de estructura medidos que se encontraron en
fase liquida a 33.2°C y 34.9°C se compararon con los calculados tedricamente siguiendo

el andlisis de la seccién anterior, presentandose con lineas continuas en la fig.(5.8 a) y
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las cargas netas efectivas que se obtienen de estos anélisis se presentan en la fig.(5.8 ¢).
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Figura 5.8: (a) Factor de estructura de una muestra del sistema Ss completamente
desionizada con n="7.0 pp/um? en funcion de la temperatura: 24.7°C (cuadrados ne-
gros), 29.6¢°C (circulos rojos), 31.1°C (tridngulos verdes), 33.2°C (triangulos azules)
y 34.9°C (rombos magentas). Las lineas continuas representan los S(q) tedricos co-
rrespondientes a las muestras liquidas obtenidos tras resolver la ecuacion de Ornstein-
Zernike, considerando el potencial Yukawa y la relacion HNC. (b) Altura del pico prin-
cipal, S(¢maz), en funcion de la temperatura. (c¢) Carga neta efectiva obtenida a partir

de los ajustes tedricos de (a) en funcion de la temperatura.

La dependencia de la estructura con la temperatura para el caso de la muestra
parcialmente desionizada se muestra en la fig.(5.9 a) para las temperaturas de 24.7°C

(cuadrados negros), 29.6°C (circulos rojos), 31.1°C (triangulos verdes), 33.2°C (tridngu-
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los azules) y 34.9°C (rombos magentas). Como se puede apreciar, aunque el factor de
estructura medido a 24.7°C se encuentra muy cerca de la transicién de fase liquido-
cristal, todas las muestras, en este caso, estan en un estado liquido. La altura del pico
del pico principal, S(gma.) €s menor a 2.85 para todas las temperaturas estudiadas, ver
fig.(5.9 b). Aqui también, la altura del pico principal disminuye con la temperatura,
aunque su posicion ¢, permanece constante. Los resultados experimentales se com-
pararon con los tedricos en las temperaturas medidas, considerando que el tamano, la
concentracion de particulas, la fraccion de llenado y la concentracion de sal son parame-
tros fijos, mientras que, la carga neta efectiva es un parametro libre. Los resultados
tedricos se presentan en lineas continuas en la fig.(5.9 a). Otra vez, se encontré una
disminucién del grado de correlacion al aumentar la temperatura, consistente con el
descenso de la altura del pico principal de S(g) observado en la fig.(5.9 b) con simbo-
los. La linea punteada en esta figura son predicciones tedricas donde se ha considerado
que la carga utilizada para ajustar el factor de estructura medido a 24.7°C, Z=505, se
mantiene constante para el resto de temperaturas. Nuevamente podemos concluir que
la carga neta efectiva debe ser funcién de la temperatura. Dejando este parametro libre
para ajustar los S(q) experimentales, se obtiene que Zé’\}em disminuye al disminuir el

tamafio del nanogel, ver fig.(5.9 c).
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Figura 5.9: (a) Factor de estructura de una muestra del sistema Ss parcialmente desio-
nizada con n="7.0 pp/um?® en funcién de la temperatura: 24.7° C (cuadrados negros),
29.6°C (circulos rojos), 31.1°C (tridngulos verdes), 33.2° C (triangulos azules) y 34.9°C
(rombos magentas). Las lineas continuas representan los valores tedricos de la resolu-
cion de la ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial Yukawa y la relacion
HNC. (b) S(qmaz) en funcion de la temperatura. La linea punteada representa la de-
pendencia de S(Gmaz) en funcion de la fraccion de llenado considerando constante la
carga neta efectiva, Zé\}em =505. (¢) Carga neta efectiva calculada a partir de los ajustes

teoricos mostrados en (a) en funcion de la temperatura.

Cabe mencionar que el barrido en temperaturas siempre se ha realizado hasta ahora
en la misma muestra, la cudl estaba sellada y en contacto con resinas. Al finalizar

la rampa de temperatura, siempre se comprobd que al regresar a 24.7°C, el sistema
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recuperaba su estructura, siendo el proceso reversible. Esta reversibilidad se mantuvo
para el caso de la muestra preparada con agua ultrapura y la preparada a 1 uM de
NaCl, tal y como se puede apreciar en la fig.(5.10). Aqui aparece el factor de estructura
medido en el estado inicial a 24.7°C (simbolos negros sélidos) en muestras preparadas
con agua ultrapura y 1 uM de NaCl (cuadrados y circulos, respectivamente) y en el
estado final (simbolos huecos), es decir, tras calentar la muestra por encima de su
LCST y regresar a la misma temperatura de 24.7°C. El acuerdo entre ambas medidas

nos indica que la estructura del sistema no sufre cambios tras el ciclo de temperatura.
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Figura 5.10: S(q) de dispersiones de nanogel del sistema S3 con n=7.0 pp/um?> pre-
paradas con agua desionizada (cuadrados) y con 1 uM de NaCl (circulos) medidos a
24.7° C antes (simbolos negros solidos) y después (simbolos rojos huecos) de calentar la

muestra por encima de la LCST.

Por el contrario, cuando la concentracién salina en las dispersiones de nanogeles
es igual a 10 uM de NaCl el proceso no es reversible, como se puede apreciar en la
fig.(5.11) donde los S(g) medidos antes (cuadrados negros sélidos) y después (cuadrados
negros huecos) de calentar la muestra, no coinciden. El experimento se repitié una

vez mas preparandose una nueva muestra para ver si era reproducible y saber si la
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histéresis observada era producto de una posible evolucién de la muestra durante el
tiempo transcurrido entre medicién y mediciéon o una histéresis real, inducida durante
los procesos de colapso-hinchado del nanogel. Con este fin, se preparé una muestra
idéntica y se midi6 a 24.7°C, notada en la figura como Inicio II, (circulos rojos sélidos)
y 24 horas después (circulos rojos semihuecos) y no se obervaron cambios, lo que nos
hizo descartar cualquier evolucién del sistema durante este periodo. Posteriormente,
la muestra se calenté hasta una temperatura de 34.9°C y luego se dejé enfriar hasta
24.7°C, midiéndose nuevamente su estructura (circulos rojos huecos). El resultado es el
mismo, no hay retorno al punto inicial, y la estructura final tras la rampa ascendente
y descencente de temperatura es la misma que la de la primera muestra, corroborando
la reproducibilidad de este fenémeno. Lo interesante de esta histéresis es que sélo se
observa a partir de una cierta fuerza iénica, ya que para las muestras que poseen poca
concentracion de sal, el proceso es totalmente reversible. Que nosotros sepamos, este
comportamiento es la primera vez que se ha observado, y desconocemos su posible
causa. Esta irreversibilidad, se podria deber a una interacciéon quimica especifica entre
los iones y el polimero cuando éste colapsa, la cudl no es reversible y hace que, al
regresar la muestra a la temperatura inicial, el nanogel interaccione con una carga neta
efectiva menor, debido quizas a una adhesién permanente de contraiones a las cadenas
de polimero situadas en el interior del nanogel. Por este motivo, las medidas realizadas
con sistemas a esta concentracién de sal se obtuvieron preparando un nuevo sistema

para cada temperatura.
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Figura 5.11: S(q) de dispersiones de nanogel del sistema Ss con n=7.0 pp/um? y 10
uM de NaCl medidos a 24.7° C para dos muestras (cuadrados negros y circulos rojos,
respectivamente) justo después de su preparacion (simbolos sélidos). La primera mues-
tra se calenté a 34.9° C' y se volvié medir su S(q) tras enfriarla a 24.7° C (cuadrados
negros huecos). La sequnda muestra se midio 24 horas después sin variar la temperatura
(circulos semihuecos rojos) y tras calentar hasta 34.9°C y regresar a 24.7°C (circulos

huecos 10jos).

De manera andloga, en las fig.(5.12 a), (5.13 a) y (5.14 a) se presentan los factores
de estructura de dispersiones de nanogeles preparados en agua ultrapura, 1 uM y 10
uM de NaCl, respectivamente. Las lineas continuas son los S(q) tedricos, donde se con-
siderd que la concentracion de sal de las dispersiones es la misma que en las dispersiones
con n=1.4 pp/um3, ver la tabla (5.2). Al igual que para la muestra parcialmente desio-
nizada, todos estos sistemas se encuentran en estado liquido a todas las temperaturas
analizadas, tal y como se puede apreciar en las fig.(5.12 b), (5.13 b) y (5.14 b), donde
se ha representado S(gmaz) en funcién de la temperatura. Ademas, el valor de S(¢maz)
disminuye a medida que aumenta la temperatura sin importar la concentracion de sal

en el medio y se descartd que la carga neta efectiva fuera un parametro constante al
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incrementar la temperatura, como se puede ver en las diferencias que hay entre los
valores experimentales y tedricos de S(¢maz) en las fig.(5.12 b), (5.13 b) y (5.14 b)
donde las cargas netas efectivas utilizadas en los calculos para los sistemas preparados
con agua ultrapura, 1 uM y 10 uM de NaCl son 518, 465 y 395, respectivamente. No
obstante, podriamos decir que para el caso del sistema que posee 10 M de sal, con-
siderar que la carga neta efectiva se mantiene constante con la temperatura no seria
tan mala aproximacién, lo que indica que el nimero de contraiones en el interior del
nanogel permanece casi constante al variar el tamano de éste, tal y como se obtiene con
célculos de Poisson-Boltzmann (PB). Las cargas netas obtenidas con PB se muestran
en la fig.(5.14 ¢).
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Figura 5.12: (a) Factor de estructura de una muestra del sistema Sy con n="7.0 pp/um?
preparada con agua ultrapura sin sal en funcidn de la temperatura: 24.7° C (cuadrados
negros), 29.6°C (circulos rojos), 31.1°C (triangulos verdes), 33.2°C (tridngulos azules)
y 34.9° C' (rombos magentas). Las lineas continuas representan los los S(q) tedricos ob-
tenidos tras resolver la ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial Yukawa
y la relacion HNC. (b) Altura del pico principal, S(¢maz), en funcion de la temperatu-
ra, la linea punteada representa la dependencia de S(Gmaz) €n funcion de la fraccion
de llenado considerando constante la carga neta efectiva, Zé\}emzb'l& (c) Carga ne-
ta efectiva, ngt“ calculada a partir de los ajustes tedricos de (a) en funcion de la

temperatura.
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Figura 5.13: (a) Factor de estructura de una muestra del sistema Sy con n="7.0 pp/um?
y 1 uM de NaCl en funcion de la temperatura: 24.7°C (cuadrados negros), 29.6°C
(circulos rojos), 81.1°C' (triangulos verdes), 33.2°C (triangulos azules) y 34.9°C (rom-
bos magentas). Las lineas continuas representan los valores tedricos de la resolucion de
la ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial Yukawa y la relacion HNC.
(b) Altura del pico principal, S(Gmaz), en funcion de la temperatura, la linea punteada
representa la dependencia de S(Gmaz) en funcion de la fraccion de llenado considerando
constante la carga neta efectiva, Ze]\]fft“:465. (c) Carga neta efectiva, Zé\}em calculada

de los ajustes tedricos de (a) en funcion de la temperatura.
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Figura 5.14: (a) Factor de estructura de una muestra del sistema Sy con n="7.0 pp/um?
y 10 uM de NaCl en funcion de la temperatura: 24.7 C (cuadrados negros), 29.6°C
(circulos rojos), 81.1°C' (triangulos verdes), 33.2°C (triangulos azules) y 34.9°C (rom-
bos magentas). Las lineas continuas representan los valores tedricos de la resolucion de
la ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial Yukawa y la relacion HNC.
(b) Altura del pico principal, S(Gmaz), en funcion de la temperatura, la linea punteada
representa la dependencia de S(Gmaz) en funcion de la fraccion de llenado considerando
constante la carga neta efectiva, Ze]\]fft“:395. (c) Carga neta efectiva, Zé\}em calculada

de los ajustes tedricos de (a) (simbolos huecos) y carga neta sin renormalizar obtenida

con la ecuacion de PB en funcion de la temperatura (linea roja continua).

El comportamiento de los factores de estructura de dispersiones de nanogeles con

n=7.0 pp/um? en funcién de la concentracién de iones y la temperatura se engloba en
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la fig.(5.15) donde se presenta la altura del pico principal y la carga neta efectiva en
funcién de la temperatura de muestras completamente desionizadas (cuadrados negros),
parcialmente desionizadas (circulos rojos), agua ultrapura (tridngulos verdes), 1 uM
de NaCl (tridngulos azules) y 10 uM de NaCl (rombos magentas). Los sistemas se

nombran de acuerdo a la concentracién de sal real de la tabla (5.2).
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Figura 5.15: (a) S(qmaz) en funcion de la temperatura de muestras del sistema Ss
con n="7.0 pp/um?® y a distintas concentraciones de sal: completamente desionizada
(cuadrados negros), parcialmente desionizada (circulos rojos), agua sin sal (tridngu-
los verdes), 1 M de NaCl (tridngulos azules) y 10 uM de NaCl (rombos magenta).
(b)Zé\j’;em obtenidas de los ajustes teoricos de los factores de estructura en funcion de

la temperatura.

En la fig.(5.15) podemos ver que, independientemente de la fuerza iénica del me-
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dio, la altura del pico principal disminuye al aumentar la temperatura, fig.(5.15 a) y
las cargas efectivas obtenidas a partir de los ajustes, fig.(5.15 b) también siguen el
mismo comportamiento con la temperatura, aunque la disminucion se vuelve menos
acusada al aumentar la concentracion de sal en el medio. Con el fin de analizar los
valores de las cargas efectivas, no olvidemos que son cargas netas efectivas, se resol-
vio la ecuacién de Poisson-Boltzmann utilizando el modelo celda esférica aplicado a
particulas permeables y los valores obtenidos fueron renormalizados, véase ec.(2.28) y
ec.(2.29), considerando las condiciones experimentales. Los resultados experimentales
de las cargas netas efectivas obtenidas a partir de los ajustes de los S(¢q) experimen-
tales y los correspondientes célculos teéricos se muestran en la fig.(5.16) con simbolos
y lineas respectivamente. Los resultados para la muestra més diluida, n=1.4 pp/um?,
aparecen con simbolos huecos y los de la muestra mds concentrada, n=7.0 pp/um?,
con simbolos sélidos. Aqui se ha optado por representar Z gcem)\ B/ Ru, ya que este co-
ciente adimensional nos permite comparar resultados de los distintos sistemas. Como
se puede apreciar, el acuerdo entre teoria y experimento es bastante aceptable. Para
todas las fuerzas iénicas, Z é\}et“)\ p/ Ry disminuye al aumentar la fraccién de volumen.
También podemos ver que, dado un sistema con una cierta concentracién de particulas
y fijada la fraccién de llenado (o equivalentemente, la temperatura), este parametro

adimensional disminuye al aumentar la concentraciéon de sal.
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Figura 5.16: Cargas netas efectivas adimensionales Zé\}eta)\g /R obtenidas a partir de
los ajustes de los S(q) experimentales de dispersiones del sistema Ss con n=1.4 pp/um?
(simbolos huecos) y con n="7.0 pp/um? (simbolos sélidos) con distintas concentracio-
nes de sal: completamente desionizada (cuadrados negros), parcialmente desionizada
(circulos rojos), agua ultrapura (tridngulos verdes), 1 uM de NaCl (tridngulos azules)
y 10 uM de NaCl (rombos magenta). Valores de chem)\B/RH calculados resolviendo el
modelo, ver de la ec.(2.28) a la ec.(2.30), y renormalizados (lineas), ver las ec.(2.35)

y ec.(2.36), en funcion de la fraccion de llenado.

El comportamiento de las cargas netas efectivas obtenidas a partir de los ajustes
de los S(q) experimentales de las dispersiones con n=1.4 pp/um? (simbolos huecos) y
n=7.0 pp/um? (simbolos completos) en funcién del radio hidrodindmico de los nano-
geles se muestran en la fig.(5.17 a) y fig.(5.17 b) respectivamente. Como se aprecia,
la carga neta efectiva aumenta al incrementar el tamano de las particulas. Este com-
portamiento, como se demostré anteriormente, también nos indica que el nimero de
contraiones en el interior de los nanogeles en el estado hinchado es menor que en el

estado colapsado.
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Figura 5.17: (a) Carga neta efectiva, Zej\]fft“ en funcion del radio hidrodindmico, Ry de
dispersiones de nanogeles del sistema Ss con n=1.4 pp/um? con distintas concentra-
ciones de sal: completamente desionizada (cuadrados negros abiertos) y parcialmente
desionizada (circulos rojos abiertos). (b) Zé\}et“ en funcion del radio hidrodindmico, Ry
de dispersiones de nanogeles con n=7.0 pp/um? con las concentraciones de sal de: com-
pletamente desionizada (cuadrados negros) y parcialmente desionizada (circulos rojos),
agua sin sal (tridngulos verdes), 1 puM de NaCl (triangulos azules) y 10 uM de NaCl

(rombos magenta,).

En resumen, en este capitulo se ha presentado una caracterizacion de las propie-
dades individuales y de los factores de estructura en funcion de la fuerza idnica y la
temperatura de dispersiones de nanogeles poco cargados. Hemos podido comprobar

que, en el intervalo de concentraciones de sal estudiado, ni el tamano, ni la forma, ni la



Capitulo 5. Propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles poco cargados 135

temperatura critica de transicion de las particulas se ven modificados por la presencia

de iones en el medio.

A partir del estudio de la evolucién temporal de la estructura durante el proceso
de desionizacién de muestras con n=1.4 pp/um?, en contacto con resinas intercam-
biadoras de iones, se determiné que el tiempo adecuado de desionizacion es de cuatro
semanas. Se estudié la estructura de dispersiones de nanogeles con una concentracion
de n=1.4 pp/um? y 7.0 pp/um? en funcién de la concentracién de sal y la tempera-
tura. Los factores de estructura experimentales fueron comparados con los calculados
tedricamente a través de la resolucién de la ecuacién de Ornstein-Zernike, considerando
como potencial de interaccion el de tipo Yukawa utilizado normalmente para coloides
duros cargados. En nuestro caso, interpretamos la carga de la particula empleada en
este potencial como una carga neta efectiva, para poder tener en cuenta la permea-
bilidad del nanogel a los iones. La relacion de cierre empleada en los cédlculos es la
HNC. Para realizar estos ajustes se considerd que el tamano, la fraccion de llenado y la
concentracion de sal son parametros conocidos; mientras que, la carga neta efectiva es
el pardmetro libre. La medida de la estructura de las dispersiones muestra que la altura
del pico principal de S(¢) disminuye al aumentar la temperatura. Esta disminucién no
puede ser justificada por la disminucion de la fraccion de llenado que sufre la dispersion
al disminuir el tamano de las particulas y es necesario considerar que la carga neta efec-
tiva del nanogel disminuye al aumentar la temperatura. Los valores de las cargas netas
efectivas obtenidas a partir de los ajustes de los S(q) experimentales pueden ser con-
venientemente descritos por el modelo de celda de Poisson-Boltzamnn particularizado
a particulas permeables a los iones. Los calculos confirman que el descenso observado
en la carga neta efectiva al aumentar la temperatura se debe tanto a efectos de renor-
malizacion, debidos al cambio de tamano del nanogel, como a una mayor entrada de
contraiones a éste durante su colapso. Sin embargo, para la concentraciéon salina mas
alta de 10 uM, observamos que la carga neta no varia considerablemente con el tamano

de la particula.
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Capitulo 6

Propiedades estructurales de
dispersiones de nanogeles muy

cargados

Con el fin de extender el estudio de las propiedades estructurales a dispersiones de
nanogeles con mayores concentraciones de sal, se estudiaron los nanogeles del sistema
S, los cuales poseen mayor carga electrostatica, para que éstos pudieran seguir siendo
estables a concentraciones de sal mayores a las estudiadas hasta ahora. Para estos
sistemas, se midieron los factores de estructura de dispersiones totalmente desionizadas
y sin desionizar a distintas temperaturas y en funcién de la concentracion de particulas.
Las dispersiones que se encuentran en fase cristalina fueron caracterizadas estudiando
las posiciones de los picos de Bragg presentes en su factor de estructura; mientras
que, las dispersiones que poseen estructura de liquido, se analizaron por medio de la
resolucién de la ecuaciéon de Ornstein-Zernike, considerando el potencial aplicado a
coloides duros cargados, ver ec.(5.1) y la relacién de cierre HNC. Antes de analizar
los factores de estructura, se realizo la caracterizacion del tamano de las particulas en

funcién de la concentracion de sal y la temperatura.

158
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6.1. Caracterizacion del tamano de las particulas
en funcion de la concentracion de sal y la tem-

peratura

El sistema que se utiliza para estudiar las propiedades estructurales de los nanoge-
les muy cargados electrostaticamente es el Sy, para més detalles de la sintesis ver el
Capitulo 3:“Materiales y métodos experimentales”. La sal utilizada para estudiar los
factores de estructura de este sistema fue tiocianato de sodio (NaSCN) en lugar de clo-
ruro de sodio (NaCl), porque NaSCN no modifica la temperatura critica de transicién
de los nanogeles [1, 2] ni su tamafio, ya que el ion SC N~ es una anién caotrdpico, es
decir, interacciona débilmente con las moléculas de agua. De esta manera, garantiza-
mos que las dimensiones de los nanogeles no se vean afectadas por la presencia de iones

en el medio, ya que en esta ocasién las concentraciones de sal analizadas son mayores.

Para comprobar que, ciertamente, el tamano de nuestros nanogeles no depende de la
concentracion de NaSCN en el intervalo de concentraciones analizadas en este trabajo,
se midio el radio hidrodinamico en funcién de la temperatura a distintas concentra-
ciones de NaSCN. Los resultados se presentan en la fig.(6.1) a las concentraciones de:
sin sal o H,O (cuadrados negros), 10 uM (circulos rojos), 25 pM (tridangulos verdes) y
50 uM de NaSCN (triangulos azules).Como se puede observar, no hay direfencias sig-
nificativas entre los radios hidrodinamicos medidos en el intervalo de concentraciones
de sal utilizadas. Asi, garantizamos que en nuestro estudio sélo estamos afectando la

organizacién espacial de los nanogeles al anadir iones al medio.
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Figura 6.1: Radio hidrodindmico de dispersiones diluidas de nanogeles de Sy con agua
sin sal 0 HyO (cuadrados negros), 10 pM (circulos rojos), 25 uM (tridngulos verdes)
y 50 uM de NaSCN (triangulos azules) en funcion de la temperatura.

6.2. Factores de estructura de sistemas completa-

mente desionizados

Primero se determino el efecto de las resinas intercambiadoras de iones en las disper-
siones. Para ello se preparé una muestra con una concentracién muy baja de particulas
y con agua ultrapura, tal que tuviera estructura de un liquido y se midio el factor de
estructura a la temperatura de 24.7°C. Posteriormente, se agregaron 0.3 g de resinas
Amberlite IRN-150 (Fluka) a la dispersién y se mantuvo en agitacién continua du-
rante 24 horas y nuevamente se midié el S(¢) a la misma temperatura. Los factores
de estructura de las dispersiones sin resinas(cuadrados negros) y con resinas(circulos
rojos) se presentan en la fig.(6.2). Como se puede observar, la dispersion sin resinas
posee estructura de un liquido cuya altura del pico principal es igual a 1.9+0.1, pero al

estar en contacto con resinas durante 24 horas aumenta hasta formar una estructura
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cristalina, cuya altura del pico principal es igual a 6.740.3, valor que es superior al
criterio de Hansen-Verlet, que establece la transicion liquido-sélido cuando la altura
es superior a 2.85 [3]. Se analizé la posicién y razén entre los picos principales y se
encontré que la muestra cristaliza en una red ciibica centrada en el cuerpo (BCC).
Este resultado coincide con resultados experimentales donde analizan el efecto de las

resinas en nanogeles cargados y observan la aparicién de estructuras BCC y FCC [4].
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Figura 6.2: S(q) de una dispersion de nanogeles del sistema Sy en agua ultrapura con
n=1 pp/um?>: sin resinas (cuadrados negros) y después de estar en contacto con resinas
durante 24 horas (circulos rojos) a 24.7° C.

A continuacién, se prepararon dispersiones de nanogeles con distintos factores de
dilucion respecto a la muestra madre de particulas. A cada muestra se le agregd 0.3 g
de resinas Amberlite IRN-150. Para asegurarnos de que la concentracién de sal fuera
la més baja posible en las muestras, éstas se mantuvieron en contacto con las resinas
durante cuatro semanas en constante agitacion. Las dispersiones se colocaron 24 horas
antes en un bano térmico para garantizar que estaban en equilibrio térmico y durante
el proceso de medicién se rotaron a una frecuencia de 2000 kHz con el fin de optimizar

el promedio de la intensidad dispersada y obtener un promedio sobre la colectividad,
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tal y como lo sugieren otros trabajos experimentales [5, 6].

Los factores de estructura de las dispersiones de nanogeles en condiciones completa-
mente desionizadas con los factores de dilucion: 21 veces (cuadrados negros), 16 veces
(circulos rojos), 14 veces (tridngulos verdes), 7 veces (tridngulos azules), 4 veces (rom-
bos magentas), 3 veces (tridngulos verde olivo), 2 veces (hexdgonos morados), 1.4 veces
(estrellas grises) y sin diluir (pentdgonos naranjas) medidos a las temperaturas de
24.7°C, 31.1°C y 36.0°C se presentan en la fig.(6.3 a), fig.(6.3 b) y fig.(6.3 ¢), respecti-
vamente. En estas graficas podemos ver que la posicién del pico principal se desplaza
hacia la derecha conforme aumenta la concentracién de particulas, ya que la distancia
entre particulas disminuye. En cuanto a la altura del pico principal, ésta disminuye al
incrementar la temperatura, lo cual nos indica que el grado de correlacién decrece al

reducirse el tamano de los nanogeles.
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Figura 6.3: S(q) de dispersiones de nanogeles del sistema Sy en condiciones completa-
mente desionizadas con los siguientes factores de dilucion: 21 veces (cuadrados negros),
16 veces (circulos Tojos), 14 veces (triangulos verdes), 7 veces (tridngulos azules), 4 ve-
ces (rombos magentas), 3 veces (tridngulos verde olivo), 2 veces (hexdgonos morados),
1.4 veces (estrellas grises) y sin diluir (pentdgonos naranjas) medidos a las temperatu-
ras de (a) 24.7C, (b) 31.1°C' y (c) 36.0° C.

Posteriormente, se determiné el tipo de red en la que cristalizaron las dispersiones.
Una vez conocida el tipo de red, se pudo determinar la concentraciéon en nimero de
particulas de las dispersiones y, utilizando el factor de diluciéon de cada muestra, conocer
la concentracién de la disolucién madre. En la Tabla (6.1) se presentan los factores de
dilucién (fg;), el dngulo donde aparece el primer pico de S(q) (0maz), los vectores de

dispersién corrrespondientes a los picos de Bragg (q1, ¢a, ...), el tipo de red de acuerdo a
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la raz6n de los picos principales y el niimero real de particulas (nesp). Este fue calculado
de acuerdo al tipo de red que presentaban las muestras a 24.7°C, segun la siguiente
relacién [7]:

3
(—23£;F> sin® (97,%) red BCC

TN () sind () red FCC
V3A 2

(6.1)

donde nr es el indice de refraccion del solvente. En el caso de las dispersiones de nanoge-
les que presentaban una coexistencia entre las redes tipo BCC y FCC, la concentracion

de particulas se calcul6 como el promedio de ambas.

Tabla 6.1: Factor de dilucion (fa), dngulo correspondiente al primer mdzimo (Omaz),
posicion del primer, sequndo, tercer y cuarto maximo, tipo de red y numero experimen-
tal de particulas (nesp) considerando la ec.(6.1) en los factores de estructura comple-

tamente desionizados cuando la temperatura es 24.7°C.

fair | Omae (°) | @@ (nm™Y) | g2 (nm71) | g3 (nm™1) | g4 (nm™1) Tipo de red Nexp (DD/um3)
21.0 33 0.00752 0.01303 0.01499 0.01966 BCC 1.21
16.0 36 0.00818 0.01422 0.01629 0.01997 BCC 1.55
14.0 38 0.00861 0.01518 0.01701 0.02292 BCC 1.82
7.0 49 0.01097 0.01592 0.01903 0.02168 BCC 3.76
4.0 57 0.01263 0.02027 0.02232 0.02487 | coexistencia BCC/FCC 5.99
3.0 64 0.01383 0.02168 0.02358 0.02445 | coexistencia BCC/FCC 7.86
2.0 73 0.01574 0.02544 FCC 12.10
1.4 87 0.01805 FCC 18.75
1.0 96 0.01966 FCC 23.59

Como se puede notar, el nimero de picos de Bragg disminuye conforme aumenta la
concentracion de particulas, ya que se llega al limite de rango angular del instrumento
de medicion. La concentracion de particulas de la muestra madre se calculd a través del
promedio del producto del factor de dilucion por el niimero de particulas experimentales
en cada muestra, siendo igual a (23.2+1.0) pp/um?®. Posteriormente, se analizé la
relacion entre las posiciones del pico principal, ¢mnq. v la concentracion de particulas,
n de las dispersiones tomando en cuenta la concentraciéon de la muestra madre (ngock )
y el factor de dilucién. En la fig.(6.4), se observa una dependencia lineal entre ¢4,
(medido a 24.7°C) y n'/3, cuyo ajuste lineal est4 representado con una linea discontinua
en la misma figura. Esta dependencia es tipica de sistemas repulsivos donde el alcance

del potencial es superior a la distancia promedio de separacion entre particulas e indica
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que el espacio es uniformemente ocupado por las particulas, las cuales se disponen de
tal manera que maximizan las distancias entre ellas. En estudios de simulacion se ha
reportado que esta dependencia deja de cumplirse a altas concentraciones de particulas,

donde los microgeles se superponen [8; 9].
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Figura 6.4: ¢nas en funcion de la raiz cibica de la concentracion de particulas n'/3
de las dispersiones completamente desionizadas con distintos factores de dilucion: 21
veces (cuadrados negros), 16 veces (circulos rojos), 14 veces (tridngulos verdes), 7 veces
(triangulos azules), 4 veces (rombos magentas), 3 veces (tridngulos verde olivo), 2 veces
(hexdgonos morados), 1.4 veces (estrellas grises) y sin diluir (pentdgonos naranjas)

medidos a 24.7°C. La linea negra punteada representa un ajuste lineal.

Finalmente, se presenta el diagrama de fase de las dispersiones de nanogeles com-
pletamente desionizadas en funcién del numero de particulas y la temperatura en la
fig.(6.5). A bajas concentraciones, las dispersiones se encuentran en fase cristalina tipo
red cubica centrada en el cuerpo, BCC (circulos rojos). Al aumentar la concentracién
de particulas, los sistemas presentan una coexistencia entre la red BCC y la FCC, los
cuales estan notados como BCC/FCC (tridngulos bicolor rojo/verde) y posteriormente,

aparecen cristales tipo FCC (tridngulos verdes). En las concentraciones donde sélo se
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tiene acceso experimental al pico principal se consideré que mantienen el tipo de red
cristalina FCC. Este diagrama de fase es compatible con lo reportado para coloides
duros cargados [10]. Sin embargo, difiere a lo propuesto tedricamente para nanogeles
iénicos donde, por medio de simulaciones numéricas, a bajas concentraciones las disper-
siones de nanogeles se encuentran en la fase cristalina tipo FCC y conforme aumenta

la concentracién de particulas, se forman cristales tipo BCC [8].
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Figura 6.5: Diagrama de fases en funcion de la concentracion de particulas y la tempe-
ratura de sistemas completamente desionizados. En €l se observan sistemas en estado
cristalino tipo BCC' (circulos rojos), coexistencia entre BCC y FCC' (tridngulos bicolor
rojo/verde) y red FCC' (triangulos verdes). Las lineas grises punteadas delimitan las

distintas regiones encontradas.

Para ilustrar el diagrama de fases de manera visual se muestran en la fig.(6.6 a)
fotografias de sistemas ubicados en las 3 regiones: una muestra con baja concentracion
de particulas que se encuentra en fase cristalina formando una red tipo BCC (I), una
muestra con coexistencia BCC/FCC y una muestra con alta concentracién de particu-

las que forma una red tipo FCC (III). Las esferas color &mbar que aparecen en la parte
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inferior de la celda son las resinas intercambiadoras de iones. Los factores de estructu-
ra correspondientes a estas muestras aparecen en la fig.(6.6 b) y sus concentraciones
de particulas son: n=3.76 pp/um? (tridngulos azules), 7.86 pp/um? (tridngulos verdes
olivo) y 12.10 pp/um? (hexdgonos morados). Los sistemas estdn completamente desio-
nizados y las medidas se han realizado a 24.7°C. La iridiscencia que presentan estas
muestras se debe a las difracciones de Bragg [12], pero eventualmente puede desapare-
cer al aumentar la temperatura, ya que, en algunas ocasiones, se observa una transicion
de cristal-liquido. Este proceso de fundido de los cristales de los nanogeles de pNIPAM
es interesante porque se puede acceder a la fase liquida solamente incrementando li-
geramente la temperatura [13]. La dependencia de la opalescencia con la temperatura
ha hecho que los nanogeles de pNIPAM se consideren en la fabricacion de materia-
les foténicos [14, 15]. Los nanogeles poseen ventajas por encima de los coloides duros
cargados por ser flexibles y contener hasta un 97 % de agua [16], donde la flexibilidad
mantiene una estrecha relacion con la densidad polimérica [17, 18]. En nuestro caso, los
nanogeles que aquf se caracterizan poseen una masa por particula de (1541)x107!6g.
En el estado hinchado, a bajas temperaturas, la porcion de agua que hay en su interior

es del orden del 92% vy en el estado colapsado es del orden del 50 %.
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Figura 6.6: (a) Fotografia de 3 dispersiones de nanogeles completamente desioniza-
das: (I) n=38.76 pp/um? (cristal BCC), (II) n= 7.86 pp/um? coexistencia BCC/FCC
y (III) n= 12.10 pp/um? (cristal FCC).(b) Factor de estructura de las dispersiones

mencionadas en (a).

6.3. Factores de estructura en funcion de la con-
centraciéon de particulas, la temperatura y la

fuerza i16nica

En este apartado se presenta un estudio de las propiedades estructurales de disper-
siones de nanogeles muy cargados en funcién del nimero de particulas, la temperatura
y la concentracién de sal. Las dispersiones de nanogeles se prepararon sin estar en
contacto con resinas intercambiadoras de iones.

Los factores de estructura se obtuvieron normalizando la intensidad dispersada por el
sistema bajo estudio con la intensidad dispersada por una muestra de n=1.0 pp/um?,

donde se apantallaron las interacciones anadiendo 5 mM de NaSCN. En la fig.(6.7) se
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muestra que este procedimiento da un factor de estructura practicamente idéntico al
obtenido tras normalizar la intensidad dispersada por la intensidad dispersada por una
muestra 20 mil veces diluida. Las tnicas diferencias se observan a grandes valores de q.
En nuestro caso, optamos por normalizar con el factor de forma obtenido apantallan-
do las interacciones, ya que aqui la senal dispersada por la muestra es mucho mayor,

minimizando la razén senal/ruido del experimento.
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Figura 6.7: S(q) de una muestra del sistema Sy con n=1.0 pp/um? en agua medidos a
24.7° C, obtenidos normalizando la senal dispersada por la senal correspondiente a una
muestra muy diluida de particulas (cuadrados negros) y por la senal correspondiente
a una muestra con la misma concentracion de particulas pero donde las interacciones
han sido apantalladas anadiendo 5 mM de NaSCN (cuadrados rojos).

Posteriormente, se determiné el diagrama de fase a las temperaturas de 24.7 °C, 31.1
°Cy 36.0 °C en funcién de la concentracion de particulas y a distintas concentraciones
de sal,4 uM, 25 uM y 50 uM de NaSCN. Para todos estos, la transicién del liquido
al cristal ocurrié a concentraciones de particulas superiores a 6 pp/um?3. Con el fin
de estudiar la regién liquida, s6lo se analizaron los factores de estructura de muestras

con concentraciones de particulas menores que este valor. En la fig.(6.8 a) se presentan
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los valores experimentales de los S(q) a las concentraciones antes mencionadas y con
4 uM de NaSCN a las temperaturas de 24.7°C (simbolos negros), 31.1°C (simbolos
rojos) y 36.0°C (simbolos verdes). En los ajustes tedricos, representados con lineas, la
concentracion de particulas (n), el tamano de particulas (Rg) y la concentracién de
sal son pardmetros conocidos y la carga neta efectiva (Z, é\}et“) es el inico parametro de
ajuste. La concentracion de sal que se consider6 en los ajustes es igual a 9 uM porque
se tomd en cuenta que la concentracién de iones en el medio en un sistema abierto sin

desionizar posee una concentracion electrolitica residual de 5 M.
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Figura 6.8: (a) S(q) experimentales correspondientes al sistema So, para n=1.0 pp/um?
(cuadrados), 1.8 pp/um?> (circulos), 1.5 pp/um? (tridngulos), 3.33 pp/um? (rombos)
y 5.55 pp/um? (estrellas) y con 4 uM de NaSCN a las temperaturas de 24.7° C (simbo-
los negros), 31.1°C (simbolos rojos) y 36.0° C' (simbolos verdes). Las lineas continuas
representan los ajustes tedricos de la resolucion de la ecuacion de Ornstein-Zernike,
considerando el potencial tipo Yukawa y la cerradura HNC. (b) S(Gmasz) experimental
(simbolos huecos) y tedrico (lineas negras punteadas) considerando que la carga neta
efectiva obtenida en (a) a 24.7 C no cambia con la temperatura y es igual a 1350, 1360,
1410, 870 y 790, respectivamente.

En la figura anterior, se observa que la altura del pico principal disminuye confor-
me aumenta la temperatura. Ademas, la posicién del pico principal de S(q) empieza
a desplazarse a posiciones de ¢ mayores, al contrario de lo que ocurria en sistemas a
muy bajas fuerzas idnicas. Esto quiere decir que las particulas se pueden acercar mas
en promedio al aumentar la temperatura, porque la repulsién disminuye. Al igual que

en casos anteriores, la altura del pico principal del S(q) experimental se muestra en
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la fig.(6.8 b) junto con los valores de S(gmar) calculados fijando la carga neta efecti-
va, tomando el valor correspondiente al ajuste de S(q) medido a 24.7°C y variando
el tamano del nanogel. Los valores de Zé\}et“ fueron: 1350, 1360, 1410, 870 y 790 para
las concentraciones con n=1.0 pp/um?, 1.3 pp/um?3, 1.5 pp/um?, 3.33 pp/um? y 5.55
pp/um?, respectivamente. Las alturas del pico principal experimentales (simbolos hue-
cos) y tedricas (linea negra punteada) se presentan en la fig.(6.8 b), donde ahora las
diferencias entre el experimento y la prediccion tedrica, suponiendo que la carga neta
efectiva es independiente de la temperatura, no son tan marcadas como en el sistema
anteriormente estudiado a concentraciones de sal menores. Ademds, estas diferencias,
aun perceptibles a concentraciones bajas de particulas, se hacen cada vez menos evi-
dentes al aumentar la concentracién de particulas de la muestra. Esto se puede observar
en la tabla (6.2), donde se presentan los valores del radio hidrodindmico, la fraccién
de llenado y la carga neta efectiva utilizada en el ajuste de los factores de estructura
experimentales mostrados en la fig.(6.8 a). En esta tabla se puede ver que la carga neta
efectiva disminuye con la temperatura para concentraciones de particulas menores o
iguales a 1.5 pp/um?, como ya se habia analizado en otros sistemas diluidos y cuasi-
desionizados [11], pero se mantiene practicamente constante para las concentraciones
de 3.3 y 5.5 pp/um?.
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Tabla 6.2: Pardmetros utilizados en los ajustes teoricos de los factores de estructura de
la fig.(6.8 a) en funcidn de la concentracion de particulas y la temperatura de disper-
siones de nanogeles y con 4 pM de NaSCN, donde la concentracion de sal en el ajuste

es 1qual 9 M.

TC) | Ru(um) | 6 (%) | -0 PP/

Z]\}eta
24.7 157.0 1.621 1350+£50
31.1 128.9 0.897 1230440

TCC) | Rutom) | 6 (%) | 13 PP/

Z]\]/ceta
24.7 157.0 2.107 1360440
31.1 128.9 1.166 1050460

TCC) | Rutum) | o (%) | 12 PP/

ZZ\]/Ceta
24.7 157.0 2.432 1410420
31.1 128.9 1.346 920450

TCC) | Ru(um) | ¢ (%) | 58 PP/HT

Z]\chem
24.7 157.0 5.400 870+20
31.1 128.9 2.989 750+£60

5.55 pp/um?
Neta
Zef t
24.7 157.0 9.000 790430
31.1 128.9 4.982 690450

T(°C) | Ry(nm) | ¢ (%)
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Adicionalmente, la carga neta efectiva también disminuye al incrementar la con-
centracién de particulas. Por ejemplo, cuando las nanogeles se encuentran en el estado
hinchado (24.7°C) el valor de Zé\}em a la concentracién de n=1.0 pp/um? es igual a
1350450, mientras que, la carga neta efectiva en la concentraciéon de n=>5.55 pp/um?
es igual a 790+30. Igualmente, cuando los nanogeles se encuentran en el estado colap-
sado (36.0 °C), el valor de Ze]\}et“ para las concentraciones de n=1.0 pp/um? y n=>5.55
pp/pm? son iguales a 1020440 y 730430, respectivamente. Sin embargo, este hecho
es contrario a otros resultados experimentales donde encontraron que la carga neta
efectiva aumenta con la concentracién del microgel en el estado hinchado (bajas tem-
peraturas), mientras que en el colapsado se mantiene aproximadamente constante [19].
Otro resultado importante es que la posicion del pico principal se desplaza hacia la
derecha conforme aumenta el nimero de particulas. Esto nos indica que la distancia
de separacion entre particulas es menor al incrementar la concentracién de particulas.
Posteriormente, se midieron los factores de estructura de dispersiones de nanogeles con
las concentraciones de particulas antes mencionadas y con 25 uM de sal, en funcién
de la temperatura. En la fig.(6.9 a) se presentan los valores experimentales de los S(q)
medidos de dispersiones con n=1.0 pp/um? (cuadrados), 1.3 pp/um? (circulos), 1.5
pp/um? (tridngulos), 3.33 pp/um? (rombos) y 5.55 pp/um? (estrellas) a las tempera-
turas de 24.7°C (simbolos negros), 31.1°C (simbolos rojos) y 36.0°C (simbolos verdes).
Las lineas representan los ajustes tedricos. Nuevamente, el tamano de las particulas, la
concentracion de particulas, la temperatura y la concentracion de sal fueron parametros
fijos, en cambio, la carga neta efectiva fue el parametro libre. Para la concentracion de
sal impuesta en el ajuste se consideré la utilizada en la preparacion de las dispersiones

(25 pM) mas la concentracién residual en sistemas abiertos (5 puM).



Capitulo 6. Propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles muy cargados 155

(a) (b)

O Experimental

Y% 247°C Y% 31.1°C 3.0Cc . Tedrico
15 L L L L 110 —r———F———F——— 7
1.0 | o B (R — 3
305 ?#r __ \0/_5105 | D ................................. Q. .............. T
g ] 10 pp/pm3 5 LT —
15 , ! , ! , ! , ! 1.00 | | | -
AL T T T T ' 1 ' T 110 F T T T I L=
- 10F-- Wm&w_ —_ L e,
© 2z ad X [ e
Z s 1 Boesk © e -
] L 3 o
0oL 1.3 pp/lum” ] 6 r
15 ! ! 1 1 ; [ 1.00 | 1 | ]
I I T T ] 12 E1 $ T T T 3
e e N
4 €11 F ‘% ....................... 7
]z I
| I1 5 pp/umI N 10k i
T | — 1.6 ————F——F+——F+—+—
e 1 314f e ]
i W‘—%—_ E—:E " __ ......... @ ......................... -
3.33ppum* 1 @ [ ]
| + | + -~ | } | } | } | } |
I t I t ] H e t t t t t } t —
1 ~ ]'8 e 1
ks 3 S I — e .
] o T T ]
555ppm® ] N 12 ]
N 1 L [ 0.9 1 N 1 N 1 L 1 L 1
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 24 27 30 33 36
1 o
q(nm”) T(°C)

Figura 6.9: (a) S(q) experimentales del sistema Sz, para n=1.0 pp/um? (cuadrados),
1.8 pp/um? (circulos), 1.5 pp/um? (tridngulos), 8.33 pp/um? (rombos) y 5.55 pp/um?
(estrellas) y con 25 uM de NaSCN a 24.7° C (simbolos negros), 31.1°C (simbolos rojos)
y 36.0°C (simbolos verdes). Las lineas continuas representan los ajustes tedricos de la
resolucion de la ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial tipo Yukawa y
la cerradura HNC. (b) S(Gmaz) experimental (simbolos huecos) y tedrico (lineas negras
punteadas) considerando que la carga neta efectiva obtenida en (a) a 24.7° C no cambia

con la temperatura y es igual a 680, 700, 1200, 1050 y 850, respectivamente.

De la fig.(6.9 a) se observa que la altura del pico principal, S(gnq.) aumenta con
la concentracién de particulas de las dispersiones, pero disminuye al incrementar la
temperatura. De igual manera, la altura de los picos principales de los S(g) medidos se
compararon con los valores tedricos considerando, en estos ultimos, que la carga neta
efectiva se mantiene constante al incrementar la temperatura y solamente se cambia
la fraccion de llenado. Los valores de Z é\}et“ empleados son 680, 700, 1200, 1050 y 850
para las concentraciones con n=1.0 pp/um?3, 1.3 pp/um?3, 1.5 pp/um3, 3.33 pp/um?
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v 5.55 pp/um?, respectivamente. En la fig.(6.9 b) se presentan los valores experimen-
tales (simbolos huecos) y tedricos (lineas negras punteadas) de S(gmq:) en funcién de
la temperatura. Aqui vemos que las diferencias entre los valores experimentales y los
tedricos de S(¢mqz) son menos notables en las dispersiones con mayor concentracion de
particulas. Es decir, pareciera que la carga neta efectiva no depende de la temperatura
en las dispersiones con n=3.33 pp/um?® y n=5.55 pp/um?. Otro hecho es que si se com-
para la altura del pico principal, S(gmna:) de las dispersiones con 4 M de NaSCN con
el valor correspondiente a 25 uM de NaSCN, S(¢mna) decrece al incrementar la concen-
tracién de sal en el medio porque las interacciones electrostaticas entre las particulas
se apantallan, asemejandose a una dispersiéon muy diluida donde las correlaciones entre
particulas son despreciables.

Finalmente, las propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles muy cargados
también se midieron con una concentracién de 50 uM de NaSCN. El método de analisis
y comparacion de los factores de estructura es el mismo que se propuso en las seccio-
nes anteriores. Los factores de estructura experimentales (simbolos huecos) y tedricos
(lineas continuas) se presentan en la fig.(6.10 a) a las temperaturas de 24.7°C (simbo-
los negros), 31.1°C (simbolos rojos) y 36.0°C (simbolos verdes) donde la concentracién
de sal que se consider6 en el ajuste es igual a 55 pM. También, se compararon las
alturas de los pico principales experimentales con las tedricas, donde se asume que la
carga neta efectiva no varia con la temperatura. En estos calculos, los valores de Z é\}em
utilizados son 1020, 940, 990, 830 y 540 para las concentraciones n=1.0 pp/um?, 1.3
pp/um?3, 1.5 pp/um?, 3.33 pp/um? y 5.55 pp/um3, respectivamente.
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Figura 6.10: (a) S(q) experimentales del sistema S, para n=1.0 pp/um? (cuadrados),
1.8 pp/um? (circulos), 1.5 pp/um? (tridngulos), 3.33 pp/um? (rombos) y 5.55 pp/um?
(estrellas) y con 50 uM de NaSCN a 24.7° C (simbolos negros), 31.1°C (simbolos rojos)
y 36.0°C (simbolos verdes). Las lineas continuas representan los ajustes tedricos de la
resolucion de la ecuacion de Ornstein-Zernike, considerando el potencial tipo Yukawa y
la cerradura HNC. (b)S(¢maz) experimental (simbolos huecos) y tedrico (lineas negras
punteadas) considerando que la carga neta efectiva obtenida en (a) a 24.7° C no cambia

con la temperatura y es igual a 1020, 940, 990, 830 y 540, respectivamente.

Como se observa en la fig.(6.10 b), los valores experimentales de las alturas de los
picos principales, S(¢mq:) @ las temperaturas de 31.1°C y 36.0°C son comparables a
los valores tedricos obtenidos cuando se mantiene constante la carga neta efectiva para
todas las concentraciones de particulas analizadas. Este hecho se comprueba cuanti-
tavamente con los valores de la carga neta efectiva obtenida de los ajustes tedricos
de los S(gq) experimentales en funcién la temperatura a distintas concentraciones de

particulas y concentraciones de sal iguales a 25 uM y 50 uM de NaSCN, los cuales se



Capitulo 6. Propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles muy cargados 158

pueden encontrar en la tabla (6.3).

Tabla 6.3: Pardametros utilizados en los ajustes tedricos S(q) experimentales medidos

para distintas concentraciones de particulas, concentraciones de sal y temperaturas, ver

las fig.(6.9 a) y fig.(6.10 a).

25 uM | 50 uM
T(°C) | Ry(nm) | ¢ (%) 1.0 pp/pum?
Z]\]fceta
24.7 157.0 1.621 | 680410 | 1020+40
31.1 128.9 0.897 | 550£30 | 1060430
T(°C) | Ru(nm) | ¢ (%) 1.3 pp/um?
24.7 157.0 2.107 | 700£20 | 940440
31.1 128.9 1.166 | 620+10 | 960£30
T(°C) | Ru(nm) | ¢ (%) L5 pp/pm’®
24.7 157.0 2.432 | 1200£50 | 990+40
31.1 128.9 1.346 | 6704+20 | 1150+£50
T(°C) | Ry(nm) | ¢ (%) 3.33 pp/um?
24.7 157.0 5.400 | 1050£50 | 830+£60
31.1 128.9 2.989 | 960+£10 | 790+30
T(°C) | Rg(nm) | ¢ (%) 5.55 pp/um?
24.7 157.0 9.000 | 850+£50 | 540430
31.1 128.9 4.982 | 820430 | 620+£50

Como se puede notar, cuando la concentracién de sal en el medio es igual a 25
1M, el valor de la carga neta efectiva disminuye conforme aumenta la temperatura. En
cambio, al aumentar la concentracién de sal a 50 uM, los valores de Zé\}eta encontrados
no poseen una dependencia clara con la temperatura. Por ejemplo, para n= 1.0 pp/um?

y 1.3 pp/pum?, ngta aumenta ligeramente al aumentar la temperatura, pero, para n=
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3.33 pp/um?, la carga disminuye. Para englobar todos los valores de las cargas netas
efectivas obtenidas a partir de los factores de estructura de dispersiones de nanogeles
en funcién de la concentracién de particulas cuando la concentracién de sal en el medio
es: 4 uM, 25 uM y 50 uM de NaSCN se muestran las fig.(6.11 a), fig.(6.11 b) y fig.(6.11
c), respectivamente a las temperaturas de 24.7°C (cuadrados negros), 31.1°C (circulos

rojos) y 36.0°C (tridngulos verdes).
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Figura 6.11: ngem obtenidas a partir de los ajustes de los S(q) experimentales de
dispersiones de nanogeles en funcion de la concentracion de particulas y la temperatura
cuando la concentracion de sal en el medio es (a) 4 uM de NaSCN, (b) 25 pM de
NaSCN y (¢) 50 uM. Las temperaturas a las que se midieron los S(q) son 24.7°C
(cuadrados negros), 31.1°C (circulos rojos) y 36.0° C' (tridngulos verdes).

De acuerdo a la figura anterior, a bajas concentraciones de particulas, la carga neta
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efectiva disminuye al incrementar la temperatura. En cambio, cuando incrementa la
concentracion de particulas Zé\}em no varia significativamente. Estos valores se compa-
raron con los obtenidos de la solucién de la ecuaciéon de Poisson-Boltzmann en el modelo
de celda esférica para particulas permeables y posteriormente, se les aplicé el método
de renormalizacién propuesto por Alexander y colaboradores [20], tomando en cuenta
la temperatura, la concentracion de particulas, la concentracion de sal y considerando
que la carga desnuda de los nanogeles es igual a 3720. En la fig.(6.12 a), fig.(6.12 b) y
fig.(6.12 c) se muestran los valores experimentales de dispersiones con n=1.0 pp/um?
(cuadrados), 1.3 pp/um? (circulos), 1.5 pp/um? (tridngulos), 3.33 pp/um? (rombos)
v 5.55 pp/um? (estrellas) en comparacién con los valores teéricos (lineas) en funcién
de la fraccién de llenado cuando la concentracién de sal es igual a 9 uM (simbolos
completos), 30 uM (simbolos huecos) y 55 uM (simbolos semicompletos), respectiva-
mente. Aqui podemos ver que la teoria describe cualitativamente el comportamiento
de las cargas efectivas experimentales. A bajas concentraciones de sal, la carga neta
efectiva aumenta al aumentar la fraccion de llenado o, equivalentemente, disminuir la
temperatura, y este aumento esta presente para todas las concentracioens de particulas
estudiadas, aunque se hace menos notable a las concentraciones de particulas mayo-
res. La dependencia de la carga neta efectiva con la temperatura se mantiene para la
concentracion de sal de 30 uM, pero no ocurre lo mismo para 55 pM. En este caso, se
observa que, a bajas concentraciones de particulas, la carga neta efectica disminuye al
aumentar la fraccion de llenado y se mantiene practicamente constante con la tempe-
ratura para concentraciones de particulas mas grandes. Para estas concentraciones ya
no ocurre una entrada de contraiones al colapsar la particula, de hecho, la carga neta
se mantiene practicamente constante con el tamano del nanogel. Esto se pudiera deber
al hecho de que la repulsion entre los grupos cargados presentes en el microgel esta
apantallada por la presencia de iones de la sal, por lo que al colapsar la particula, la
energia de repulsiéon electrostatica no aumenta considerablemente y, por lo tanto, deja

de ser necesaria la entrada de contraiones para disminuir dicha repulsion.
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Figura 6.12: Zé\}et“ obtenidas a partir de los ajustes de los S(q) experimentales de
dispersiones de nanogeles con n=1.0 pp/um? (cuadrados), 1.3 pp/um? (circulos), 1.5
pp/um? (tridngulos), 3.33 pp/um? (rombos) y 5.55 pp/um? (estrellas) en comparacidn
con los valores teoricos obtenidos a partir de la resolucion de la ecuacion de PB para
particulas permeables y aplicar renormalizacion (lineas), en funcion de la fraccion de
llenado para concentraciones de sal (a) 9 uM, (b) 30 uM, (C) 55 pM.

En este capitulo se estudié el efecto de la temperatura, la concentracién de particulas
y la concentracion de sal en nanogeles muy cargados por medio del factor de estructura
estatico. Primero se analizaron los factores de estructura de sistemas completamente
desionizados, donde las resinas eliminaron los iones presentes en el medio y permitieron
el proceso de cristalizacion. En estos sistemas, las dispersiones de nanogeles forman

estructuras cristalinas coloidales. A bajas concentraciones de particulas, la muestra
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cristalizan formando redes BCC. Al incrementar el nimero de particulas se presenta la
coexistencia de redes ciibicas BCC con redes FCC y a concentraciones superiores las

dispersiones se encuentran formando redes FCC.

Posteriormente, se midieron los factores de estructura de dispersiones de nanoge-
les en sistemas abiertos, es decir, donde no hubo un proceso de desionizacién en la
preparacién. Los S(q) se midieron en funcién de la concentracién de particulas, la tem-
peratura y la concentracion de sal. Por medio de los cuales se determiné el diagrama
fase en términos de los parametros antes mencionados. El factor de estructura de las
dispersiones que posefan estructura de liquido fue comparado con el calculado a partir
de la resoluciéon de la ecuacién de Ornstein-Zernike, considerando un potencial tipo
Yukawa y con la relacién de cierre de HNC. La concentracién de particulas, el tamano
de las particulas y la concentracion de sal fueron parametros fijos, dejando a la carga

neta efectiva como parametro libre.

Las cargas netas efectivas obtenidas de los ajustes de los factores de estructura ex-
perimentales se compararon con los valores tedricos obtenidos a partir de la resolucion
de la ecuacién de Poisson-Boltzmann en una celda esférica y renormalizados. El acuer-
do entre teoria y experimento es cualitativo. La variacion de la carga neta efectiva con
la temperatura se hace menos evidente al aumentar la concentracion de particulas y
la fuerza iénica del medio. De hecho para 55 uM, no hay una dependencia general de
la carga neta efectiva con la temperatura. La teoria justifica esta desaparicién de la
dependencia de la carga neta con la temperatura en estas condiciones con el hecho de
que el nimero de contraiones en el interior del nanogel ya no cambia con el tamano
de la particula. Podemos suponer que hay un limite en la fraccién de contraiones que
se encuentran en el interior de los nanogeles cuando se incrementa la fuerza iénica en
el medio. Entonces, es posible que en estas dispersiones de nanogeles muy cargados
electrostaticamente, el decremento en la altura del pico principal o el grado de corre-
lacion entre las particulas se deba solamente a la disminucién en la fraccién de llenado

al aumentar la temperatura.
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Capitulo 7

Conclusiones y perspectivas

7.1. Conclusiones

El principal objetivo de esta tesis doctoral fue obtener experimentalmente la es-
tructura interna y las propiedades oOpticas de nanogeles de pNIPAM, asi como las
propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles cargados electrostaticamente
en funcién de la temperatura, la concentracion de particulas y la concentracién de sal
en el solvente. Para ello, se sintetizaron tres tipos de sistemas: los dos primeros con-
tienen distinta proporciéon de entrecruzante y surfactante, pero la misma cantidad de
iniciador con el fin de comparar sus propiedades individuales y épticas, y el tercero
contiene una menor proporciéon de iniciador para obtener nanogeles con una baja carga

electrostatica. Con estos tres sistemas se obtuvieron los siguientes resultados:

» Caracterizacion de dispersiones de nanogeles de pNIPAM en funcion de la tem-

peratura.

Las dispersiones de nanogeles sintetizadas tienen una distribucién de tamanos
con muy baja polidispersidad, ya que a bajas concentraciones de particulas se
obtuvieron estructuras cristalinas. La cristalizacion de las dispersiones a bajas
concentraciones nos sirvié para determinar la concentracién de particulas de las
muestras a partir del analisis de las posiciones de los picos de Bragg, parametro
que es muy dificil de conocer en este tipo de sintesis. Conocidas la concentracion
en masa y el nimero de particulas por unidad de volumen, se pudo determinar
la masa de una particula. Gracias a este parametro, considerando la densidad del

polimero seco, se estimé que los nanogeles a bajas temperaturas poseen 92-95 %
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de volumen ocupado por agua y, a altas temperaturas, este cantidad se reduce a
45-55 %. Este resultado concuerda con el reportado por otros autores y nos revela
que, ain en el estado colapsado, el nanogel posee un 50 % de su volumen ocupado

por agua.

= FEstructura interna y propiedades opticas.

La naturaleza termosensible de los nanogeles de pNIPAM fue demostrada a partir
de las mediciones de la estructura interna en funcién de la temperatura. También
se pudo comprobar que la transicion volumétrica que sufren los nanogeles al va-
riar la temperatura es reversible. Las dimensiones de los nanogeles en funcion de
la temperatura no dependen de los posibles ciclos de temperatura a los que haya

estado sometida la muestra.

A continuacion, se estudié la relacion entre la estructura interna y el indice de
refraccién de los nanogeles. Aqui, por medio de un método simple, se logré inferir
las propiedades épticas a partir de las dimensiones de los nanogeles de pNIPAM.
En este analisis, se consideré una distribucion no homogénea de la masa dentro
del nanogel y se supuso la misma dependencia para el perfil radial del indice de
refraccién y, por primera vez, se logré estimar el indice de refraccién del nicleo
de los nanogeles. Estos resultados fueron publicados en la revista Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 482 (2015) 724 y a la

fecha cuenta ya con 8 citas independientes en revistas arbitradas [28].

s Propiedades estructurales de nanogeles de pNIPAM en funcion de la temperatura

y la concentracion de sal en el solvente

Se comprobod que las dimensiones, la forma y la temperatura de solucion critica
inferior (LCST) no fueran afectadas en el intervalo de sal considerado en este
estudio. Para el caso de los nanogeles menos cargados, la sal empleada fue clo-
ruro de sodio (NaCl) y, en los nanogeles més cargados fue tiocianato de sodio
(NaSCN). El uso de NaSCN se debi6 a que el intervalo de sal considerado para
estos nanogeles, que estdn mas cargados, es mayor y se sabe que esta sal no al-
tera estas propiedades. Posteriormente, se determiné que el tiempo adecuado de
desionizacién es igual a 4 semanas, a partir del estudio de la evolucion temporal

del factor de estructura de una dispersion de nanogeles en contacto con resinas
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intercambiadoras de iones.

Se estudiaron las propiedades estructurales de dispersiones de nanogeles poco
cargados a muy bajas concentraciones de sal y en funciéon de la temperatura
considerando dos concentractiones de particulas, 1.4 pp/um?® y 7.0 pp/um?. En
ambas concentraciones de particulas, se observé el decremento de la altura del pi-
co principal, S(¢maz) conforme aumenta la temperatura. Esta disminucién sélo se
pude explicar con teoria de liquidos si se supone que la carga neta efectiva dismi-
nuye con la temperatura. Los valores de las cargas netas efectivas, asi obtenidas,
se compararon con los valores calculados con la ecuacién de Poisson-Boltzmann
en el modelo de celda esférica, considerando que los nanogeles son particulas
permeables a los iones del medio y posteriormente, renormalizados usando el mo-
delo propuesto por Alexander. El acuerdo entre teoria y experimento es bastante
bueno. Los cédlculos tedricos nos muestran que el descenso de la carga neta efec-
tiva al aumentar la temperatura se debe a una entrada de contraiones al nanogel
cuando éste reduce su tamano y, en menor medida, a la dependencia del grado de
renormalizacién con el tamano del nanogel. Este resultado es de enorme impor-
tancia a la hora de predecir propiedades de este tipo de sistemas, por ejemplo,
los diagramas de fase. Una buena prediccion de estas propiedades debe tener en
cuenta que el potencial de interaccion cambia con la temperatura debido al cam-

bio del tamano de particula y al de la carga neta.

Adicionalmente, en la muestra con 7.0 pp/um? totalmente desionizada se observé
una transicion cristal-liquido en un estrecho margen de temperaturas, de 31.1°C
a 33.2°C. Este resultado hace de los nanogeles un sistema muy interesante, ya
que es posible cambiar abruptamente sus propiedades estructurales y, por lo tan-
to, mecanicas, variando ligeramente la temperatura. Ademas, llama la atencion
la reversibilidad del cambio de la estructura con la temperatura, sélo cuando la
concentracion de sal es menor a 10 uM de NaCl. El origen de la histéresis obser-
vada en la estructura a concentraciones de sal superiores a 10 uM al calentar vy,

posteriormente, enfriar sigue sin conocerse.

Para los nanogeles con mayor carga superficial, se midieron los factores de es-

tructura en funcion de la concentracion de particulas, la temperatura y la fuerza
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iénica en el medio. Aqui también se observé que la altura del pico principal cre-
ce al aumentar la concentracion de particulas y disminuye con la concentracion
de sal y con la temperatura. El estudio estructural se realizé a concentracioens
de particulas menores a 6 pp/um?, donde todos los sistemas se encontraban en
estado liquido para todas las concentraciones de sal analizadas. Gracias a esto,
el factor de estructura medido pudo ser comparado con el calculado a partir de
la ecuacion de Ornstein-Zernike suponiendo un potencial de interaccién de tipo
Yukawa. En los cdlculos, todos los parametros estan fijos salvo la carga neta efec-
tiva. De la comparacién entre la teoria y el experimento, se obtuvo la dependencia
de la carga neta efectiva con la temperatura, la concentracion de particulas y la
temperatura. En este caso, se obtuvo que la carga neta efectiva disminuye al au-
mentar la temperatura, salvo para la concentracién de sal mas alta analizada, 55
uM. Calculando la carga neta efectiva mediante la resoluciéon de la ecuacién de
Poisson-Boltzmann en el modelo de celda, se obtuvo que para las concentracio-
nes mas altas de sal, el nimero de iones en el interior del nanogel se mantiene
practicamente constante, sin importar su tamano, sobre todo a concentraciones

intermedias de nanogeles.

Por otro lado, los sistemas totalmente desionizados formados con los nanogeles
mas cargados, se encontraron formando redes cristalinas a todas las tempera-
turas analizadas. En el caso de nanogeles expandidos, 24.7°C, al aumentar la
concentracion de particulas se transita de cristales tipo red cubica centrada en
el cuerpo (BCC) a cristales tipo red cibica centrada en las caras (FCC). En la
region intermedia entre BCC y FCC se ha observado la coexistencia de ambas
redes. Esta transicion de cristal BCC a FCC encontrada experimentalmente al
incrementar la fraccion de llenado del sistema contradice trabajos de simulacion

en nanogeles, donde observan que la transicion es de FCC a BCC.

7.2. Perspectivas

En el futuro seria interesante profundizar en el estudio de la histéresis observada
en el factor de estructura a altas concentraciones de sal. También se planea analizar
el estudio de la dindmica de los nanogeles a partir del andlisis de las funciones de

correlacion medidas. De esta manera se tendra acceso a la funcion hidrodindmica del
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sistema, la cual describe el efecto de las interacciones indirectas debido al movimiento
de otras particulas en el solvente y ver si existen ciertas peculiaridades en estos sistemas,
por tratarse de particulas porosas. Con el fin de correlacionar las cargas netas efectivas
obtenidas, con el niimero de grupos cargagos en los nanogeles y la cantidad de iniciador

en la sintesis, seria de gran utilidad contar con valoraciones conductimétricas de estos

sistemas.



Apéndice A

Fuerza ionica residual del dioxido

de carbono atmosférico en el agua

En este apartado se presenta el cdlculo de la salinidad del agua ultrapura (tipo I)
cuando se disuelve diéxido de carbono (CO,) en ella. El diéxido de carbono se encuentra
en la atmosfera entre 387-400 ppm y al disolverse en el agua forma acido carbdnico
(H2COspy) [1], que a su vez se disocia para formar iones H(Jlr), HCOg, ¥ COg(’l) como

se muestra en las siguientes reacciones quimicas:

COsag) + H200y = HaCOs (A1)
HyCOsq) = Hij + HCOy, (A.2)
HCOy,, = Hj, + 0Oy, (A.3)
H,O S HT+O0H™ (A.4)

Para calcular la salinidad del agua ultrapura se recurre a la fuerza iénica, expresada

en términos de la concentracion de todos los iones (M;) y la carga de cada i6n (z;) como:

I= 33200 = S{(HPH )+ (C120H )+ (-12[HCOs |+ (<1700 ]} (A5)
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La concentracion del C'Oy,q) disuelto en agua es proporcional a la presion parcial

del COs y a la constante de Henry kg de acuerdo a la Ley de Henry como:

M
[COs(ag)] = kit Pooy,, = (0.0339%) (3.87 x 10~ *atm) (A.6)

Donde se ha considerado que la temperatura a la cual se disuelve COy(4q) €s 25°C.
El resto de las concentraciones de los iones se obtienen de la disoacion del agua, la

condicién de electroneutralidad y de las ecuaciones del balance de carga:

[HY)[OH ] = K, = 1 x 107" M? (A7)
[HCOz] = [H"] - [OH"] —2[CO37] (A.8)
[H*] % /Koy + K1 [COnug) (A.9)

Donde K;=4.32 x 1077 M [2]. Al sustituir este valor en la ec.(A.9) se obtiene
[HT]=2.42 x 107°M y consecuentemente, [OH ~|=4.17 x 107°M. De la concentracién
del ién [HT] se obtiene que el pH del agua desionizada en equilibrio con la atmdsfera
es 5.61. Para este valor de pH la concentracién de [CO3"| se puede despreciar [3], y

entonces la ec.(A.8) se reescribe como:

[HCO;)=[H"] - [OH ] =2.41 x 10°°M (A.10)

Finalmente, se sustituyen las concentraciones de los iones [H*], [OH™| y [HCOj3]
en la ec.(A.5) y se obtiene que la fuerza iénica del agua desionizada cuando en ella se

disuelve diéxido de carbono proveniente de la atmésfera es de 2.42 M.
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The structural and optical properties of thermosensitive particles, nanogels, are studied by light
scattering and refractometry as a function of temperature. Nanogels are composed of poly- N-
Isopropopylacrylamide, a polymer that shrinks at temperatures higher than its lower critical solution
temperature, 33 °C. The internal nanogel structure obtained by light scattering is well modeled by assum-
ing a constant radial mass density profile convoluted with a Gaussian function. Moreover, we introduce
a simple method that allows us to describe the measured temperature-dependent index of refraction of
these complex nanoparticles by using their structural information, core dimension and external radius.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In the last decades, nanogels have been subject of numerous
studies due to their numerous technological applications [1-4] and
their use as model systems to investigate fundamental phenomena
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0927-7757/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

in soft materials [5-8]. One of the interesting properties of these
particles is their capacity of reducing their size as the temperature
increases due to a change in the interactions between water and
polymer chains. Above a certain temperature, the lower critical
solution temperature (LCST), Poly-NIPAM becomes hydrophobic
causing the collapse of the particle and the subsequent expulsion
of water from the nanogel interior [9]. At this transition, that occurs
at around 33 °C for this polymer, not only the particle size changes
abruptly, but also does the polymer mass density distribution inside
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the particle, which induces a sudden variation of its optical proper-
ties. For example, the refractive index of nanogel particles strongly
depends on temperature and exhibits an abrupt increase around
the LCST [10]. The temperature dependence of the internal struc-
ture of Poly-NIPAM particles has been analyzed by measuring the
particle form factor by means of neutron [11-13] and light scat-
tering [14]. In all cases, the authors find that a non-constant mass
density profile accounts for the heterogeneous structure of the PNI-
PAM particles due to an uneven distribution of crosslinker inside
the particle. This profile describes an inner denser region, named
core, and a shell with a non-constant mass density that decreases
gradually from the edge of the core toward the particle surface.

In this paper we assume a mass density profile defined by a con-
volution of a box with a Gaussian function to describe the particle
form factor measured by light scattering [11]. From the analysis
of the scattering vector behavior of the scattered light as a func-
tion of temperature, we obtain the temperature dependence of the
structural parameters, core and overall particle dimensions. The
structural information is used to describe the effective refractive
index of PNIPAM particles by assuming a radial dependence for
the particle refractive index similar to that of the mass density
profile. The validity of this model has been confirmed on two dif-
ferent nanogels systems with different degree of crosslinking. The
approach used in this study could be useful for the engineering of
nanogel systems with potential applications in optics as tunable
photonic materials [15,16] and optical tagging [17], among others.

2. Experimental system

In this work PNiPAM particles are synthesized in emulsion-
polymerization as described in Ref. [6]. The monomer
N-isopropylacrylamide, NiPAM (7.9g), the crosslinker N,N-
methylenbisacrylamide, BIS (0.15g), and the stabilizer sodium
dodecylsulfate, SDS (0.15 g), are dissolved in 450 ml of pure water.
In parallel, a solution of the initiator potassium peroxodisulfate,
KPS (0.6g), in 50ml of pure water is prepared in a separate
flask. After bubbling both solutions with nitrogen for 30 min, the
initiator is injected in the mixture that contains the monomer,
which has been previously heated to 70°C. The polymerization
process is terminated after 5 h and, finally, the dispersion is cooled
down to room temperature and purified by dialysis and several
centrifugation steps. The solid content of our final stock solution is
~3.1%w/w, and the particle number density is ~ 54 particles/wm?3.
We should mention that our system at quasideionized conditions
exhibits a liquid-crystal transition as a function of concentration
at 25°C. This feature indicates a low size polydispersity of our
nanogels and allows us to unambiguously determine the particle
number density of the crystalline samples from the Bragg peak
positions [18], measured by static light scattering with a 3D-DLS
scattering device (LS Instruments AG, Fribourg, Switzerland). The
device is provided with a multitau digital correlator (Flex) and
uses a He-Ne laser as a light source, wavelength A =632.8 nm. As
a result, from both the dry solid content and the particle number
concentration we obtain the polymer mass per particle being
~5.78 1016 g,

3. Results and discussion

The structural characterization of the resulting nanoparticles is
made by measuring the particle form factor, P (q), by static light
scattering (SLS) as a function of temperature. The q -dependence
of the scattered light, shown as symbols in Fig. 1(a), becomes
less pronounced as the temperature increases as a consequence of
the collapse of the poly-NIPAM particles. In order to obtain infor-
mation about particle dimensions we use a model that assumes
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Fig. 1. (a) Particle form factor measured by static light scattering at 20°C (black
squares), 25°C (red circles), 30°C (blue triangles), 33.5°C (green diamonds) and
37°C (orange stars). Lines are fits to the data by assuming a non-constant mass
density profile [11]. (b) Temperature dependence of the external (hydrodynamic)
radius (open squares), the Guinier radius (solid circles) and the core radius (dashed
line) (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader
is referred to the web version of this article.).

a non-constant radial particle density, which is valid under the
Rayleigh-Gans-Debye approximation (RGD) [11]. In this model the
radial density decreases from the edge of the core toward the sur-
face of the particle and is calculated as a convolution of a radial
box of dimension R and a Gaussian function. In this way, the form

2
3[sin(gR)-qRcos(qR)] _ (o9
@7 exp(—5+)| , where ¢

accounts for the width of the smeared particle surface and it is
defined as 0 =0.25 (Rgxt — Rc), Rext is the overall radius of the par-
ticle and Rc is the core radius. R represents the distance from the
particle center to the point where the density has decreased to half
of the core density and it can be expressed as R=0.5 (Rgxt +Rc) [11].
The fit to the experimental data, shown as lines in Fig. 1(a), indi-
cates that this model describes well our experiments. Since we have
observed crystallization of the deionized suspensions, which is only
possible for enough monodisperse dispersions, in the analysis we
have omitted size polydispersity effects. We perform a global fit to
the form factors measured at all temperatures considering that the
core radius does not depend on temperature, as reported previously
[12], and using the hydrodynamic radius, Ry, measured by dynamic
light scattering as an estimate of the external radius, Rgx; = Ry. The
core radius obtained from this fitting procedure is Rc =(48.14+0.5)
nm. The temperature dependent values of the external radius are
shown as open squares in Fig. 1(b), where we can observe that Rgx¢
slightly decreases until the temperature reaches the LCST. Around
the transition temperature, the external radius decreases abruptly
due to the sudden shrink of the particle and remains almost con-
stant for higher temperatures. We find that our results are similar
to those reported for a similar system [11]. Additionally, the radius
of gyration Rg obtained from the Guinier analysis of In [I(q)] vs ¢?
depicts a similar behavior with temperature, as shown in Fig. 1(b)
as solid circles. We should note that in the collapsed state of the
particle, at 40°C, the ratio between the radius of gyration and
the external radius is Rg(40°C)/Rgx:(40°C)=46nm/63 nm=0.73,
a value compatible with the ratio Rg/Rgx: for a compact sphere
Rg/Rexe =(3/5)%> =0.774. By contrast, in the globular state, at 20°C,
the ratio Rg(20°C)/Rgxt(20°C)=85nm/141 nm=0.61, value that is
below the ratio expected for compact spheres indicating a less
dense structure of the nanogel in the globular state. These results
suggest a non-constant radial profile of the mass inside the particle

factor is given by P(q) =
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Fig.2. (a)Concentration dependence of the effective refractive index of nanogel sus-
pensions, neg, measured at different temperatures: 20 °C (black squares), 25 °C (red
circles), 30°C (blue triangles), 33.5°C (green diamonds) and 37 °C (orange stars).
(b) negr 2 versus particle volume fraction at 20°C. The red line is the best fit to
n?jf = (nlz\lG - nfv) @ + n2, (c) Nanogel refractive index, nng, (open circles) and water
refractive index, ny, (open squares) obtained from experiments as a function of
temperature (For interpretation of the references to color in this figure legend, the
reader is referred to the web version of this article.).

and justify the use of the Stieger’s model to describe our measure-
ments.

After describing the internal structure of our nanogel particles
we characterize their optical properties by measuring their refrac-
tive index. The temperature dependence of the nanogel refractive
index nyg was obtained by measuring the concentration depen-
dence of the effective refraction index of nanogel dispersions, 1,
at different temperatures using an Abbe NAR-1T Liquid refractome-
ter working at a wavelength of 589 nm. The selected temperature
range goes from 20 °C to 40 °C, which includes the LCST, in order to
study the optical properties in the transition regime from the glob-
ular to the collapsed state of the nanoparticles. The experimental
values of the effective refractive index increase with concentra-
tion as shown in Fig. 2(a). Assuming the Newton mixing rule
for the index of refraction of a colloidal suspension, the effective
refractive index of the nanogel suspension can be expressed as
ngff = (nd; — ng )¢ + ng, [19-21], with n,, being the refractive index
of water, the refractive index of the nanogel particle nyg can be
obtained from linear fits to the data plotted as n2.g versus ¢, as
shown in Fig. 2(b). In this case, the concentration of the sample is
expressed in terms of particle volume fraction. For a given tem-
perature, the volume fraction of the sample ¢(T) was obtained by
multiplying the particle number density p by the volume occu-
pied by a particle at that temperature ¢(T) = p%‘nRgxt(T). The so
obtained nanogel refractive indexes are plotted in Fig. 2(c) as a
function of temperature. The nanogel refractive index exhibits a
noticeable temperature dependence with a strong variation around

the transition temperature. The refractive index goes from 1.34 at
low temperatures to 1.40 at temperatures higher than the LCST. We
also measured the temperature dependence of the water refractive
index, reported as open squares in Fig. 2(c), and find a good agree-
ment with previous results [22]. The obtained values of the particles
effective refractive indexes together with the particles radii allow
us to verify the RGD conditions for all temperatures, |% -11«1

and M | % — 1| « 1.In the extreme case, at 40 °C, values of 0.07
and 0.043 are obtained for the two conditions, respectively.

In order to describe the optical properties of the nanogels we
use the structural information obtained from SLS to compute the
nanogel refractive index, nyg, by using [23]

Rext

nne =V~ | n(r)4nridr (1)

where V is the volume of a single nanogel particle and Rex; is
the external radius of the particle. The refractive index n(r) is
assumed to have the same radial dependence as the mass density
profile found in static light scattering experiments [11]: a convo-

lution of a radial box of dimension R, u(r) = { (]) ; ilé } with a

dard deviation of the Gaussian function and R = R¢ + 20. In this
way, the radial dependence of the refractive index is described by
n(r) = (nc — nw)[u(r) = g(r)] + ny, where nc is the refractive index
of the particle core and u(r) = g(r) represents the convolution of
the radial box and Gaussian functions. Note that n(r=0)=nc and
n(r=Rgxt)=nw. This radial dependence accounts for a higher con-
trast of the inner part of the particle and for its gradual decrease
from the core edge toward the surface as an error function [11].

The core and particle dimensions used in the calculations are
those obtained from the structural characterization shown in
Fig. 1(b). The resulting refractive index profiles needed to describe
the experiments are plotted in Fig. 3(a) at three different tem-
peratures 20°C (continuous line), 30°C (dashed line) and 40°C
(dotted line). For the lower temperatures the refractive index pro-
file exhibits an initial part where the refractive index is almost
constant followed by a gradual decay toward the particles sur-
face. This decay becomes abrupt when the temperature is higher
than the LCST. An important result obtained from our description
is that, along with the core mass density, also the nanogel core
refractive index increases with temperature and exhibits a sudden
change around the transition temperature. The increase of the par-
ticle core contrast with temperature can be explained as an effect of
the increase of the mass density in the inner part of the nanogels as
a function of temperature [11]. We should mention that we also
performed the calculations by assuming a linear dependence of
the radial refractive index from the core to the surface [12] and
found negligible differences with the estimates of the core refrac-
tive index obtained from the Stieger’s model.

Furthermore, we have applied our scheme to a different batch of
nanogel particles having a higher crosslinker density. The new syn-
thesis is obtained by following the protocol described in Section II,
where we add 7.87 g of NIPAM, 0.6 g of BIS, 0.6 g of KPS and 0.05g
of SDS. In this case, we obtain a stock solution with a solid con-
tent of ~3.0%w/w, which roughly corresponds to a particle number
density of 20 particles/um? and a polymer mass per particle of
15.0 1016 g. The resulting particles have a hydrodynamic radius of
~156 nm at 20°C and ~83 nm at 40 °C. We find that they display a
temperature dependence of their structural and optical properties
similar to that of the first synthesis. Nevertheless, in this case we
obtain from our analysis a higher core refractive index at all inves-

Gaussian function, g (r) = exp (—% , where o is the stan-
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Fig. 3. Nanogel radial refractive index profile used in the theory to obtain the exper-
imental nanogel refractive index values at 20°C (solid line), 30 °C (dashed line) and
40°C (dotted line). The vertical lines represent the core radius and the external
radius at each temperature. Inset: Temperature dependence of the particle core
refractive index used in the calculations. Nanogel particles having a BIS/NIPAM
weight ratio of (a) 1.9% and (b) 7.6%.

tigated temperatures, shown in Fig. 3(b), which is consistent with
the higher polymer mass density in the core of the new particles.

4. Conclusions

Here we present data on the behavior of the internal structure
and effective refractive index of nanogel particles as a function of
temperature. We show that the interesting optical properties of
these particles can be described by assuming a constant radial den-
sity profile convoluted with a Gaussian function. Moreover, this
model describes reasonably well the experimental particle form
factor measured by light scattering allowing us to determine the
internal structure of the nanogel, core dimension and external
radius, information needed as an input to calculate the effective
refractive index of the PNIPAM particles. As a result of the anal-

ysis, we can describe the radial profile of the refractive index. In
particular, the refractive index of the densest region of the particle,
the core, increases with temperature, which is in agreement with
the temperature dependence of the core mass density as found in
the literature for similar systems. In this work we describe a sim-
ple method to infer optical properties of nanogel particles from
their structural data that, to our knowledge, has not been previ-
ously reported. We believe that our results represent a step toward
the understanding of the subtle interplay between internal struc-
ture and optical properties of complex nanoparticles that could be
of interest for basic and applied research, such as index matching
of soft particles in materials science and designing of nanoparticles
with tunable photonic properties.
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