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RESUMEN. 

El objetivo principal de esta tesis es dilucidar la interrelación entre las microestructuras 
de cristales líquidos liotrópicos formados por tensoactivos en agua y su comportamiento 
reológico. Para lograr este objetivo se midieron las propiedades reológicas de tres tipos de 
surfactantes: uno aniónico de doble cola (Aerosol OT o AOT), uno catiónico de doble cola 
(bromuro de didodecildimetilamonio o DDABJ y uno catiónico de cola sencilla (p­
toluensulfonato de cetiltrimetilamonio o CTAT). El AOT y el DDAB fueron elegidos en base a 
la abundante información existente sobre sus estructuras y diagramas de fase. 

En este trabajo se reporta el diagrama de fases tentativo así como mediciones reológicas 
del sistema CT AT/H20. El diagráma de fases fue obtenido por calorimetría diferencial de 
barrido (DSC), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (IH-RMN), espectroscopia de 
infrarrojo de transformada de Fourier (FTIRl, dispersión de Rayos X a ángulo grande 
(WAXS) y microscopía de luz polarizada (MLP). Este sistema presenta la temperatura de 
Krafft (Tkl alrededor de 23 "C, arriba de esta temperatura forma cristales líquidos hexagonales 
en una región de concentración y temperatura muy pequeña. Además. se reportan las 
mediciones reológicas oscilatorias dinámicas, mediciones de inicio de flujo, experimentos de 
corte interrumpido, mediciones en estado estacionario y mediciones de relajación instantánea de 
esfuerzos. Los experimentos de barridos de frecuencia mostraron que las propiedades 
reológicas de este sistema presenta una variedad de comportamientos reológicos que dependen 
de la concentración y de la temperatura. Se realizaron predicciones de las propiedades 
reológicas dinámicas utilizando los modelos de Maxwell, Hess y el de Doi-Edwards para 
moléculas flexibles. Los experimentos de barridos de esfuerzo, mostraron que el sistema 
presenta un comportamiento tixotrópico y reopéctico. 

Para el sistema AOT/H20 a 25 "C, se reportan experimentos de corte interrumpido, 
experimentos de barrido de esfuerzos, experimentos de deformación lenta y recuperación y 
mediciones reológicas oscilatorias manteniendo el esfuerzo constante. Los experimentos de 
barridos de frecuencia, mostraron que el sistema presenta un comportamiento tipo gel débil. 
Las propiedades reológicas, presentaron un mínimo con la concentración alrededor del 50º/c• en 
peso de AOT. Los experimentos de barridos de esfuerzo mostraron que el sistema presenta un 
comportamiento reológico complejo que depende del nivel de esfuerzo aplicado, del tiempo del 
experimento, de la historia de deformación y de la concentración de surfactante. A regímenes de 
concentración en donde se tiene una dispersión bifásica de cristales líquidos, el sistema presentó 
un cambio de comportamiento reopéctíco a tixotrópico. A regímenes de concentración mayores 
en donde el sistema es unifásico, el sistema presentó un cambio de comportamiento tixotrópico a 
reopéctico. El sistema presentó también esfuerzos de cedencia. 

Para el sistema DDAB/H20 a 25 "C, se reportan mediciones reológicas oscilatorias 
dinámicas que incluyen, barridos de deformación, barridos de frecuencia manteniendo la 
deformación y manteniendo el esfuerzo constante y barridos de temperatura. Además, se 
reportan barridos de esfuerzo. Los barridos de frecuencia, mostraron que el sistema se 
comporta como un gel débil. Las propiedades reológicas presentaron tres máximos con la 
concentración. Al igual que en el sistema AOT/H20, los experimentos de barridos de esfuerzo 
mostraron que el DDAB/H20 presenta un comportamiento reológico complejo que depende del 
nivel de esfuerzo aplicado, del tiempo del experimento, de la historia de deformadón y de la 
concentración de surfactante. El sistema DDAB/H20 presentó un cambio de comportamiento 
reopéctico a tixotrópico a bajas concentraciones y cambia de tixotrópico a reopéctico a 
concentraciones más elevadas. El sistema presentó igualmente esfuerzos de cedencia. 



ABSTRACT. 

The aim of this thesis is lo investigate the relationship between the 
microstructure of lyotropic liquid crystals formed by surfac1:111ts in water and their 
rheological behavior. The rheological properlies of suñaclants of lhree difTerenl ty11es: 
one :111ionic with double tail (OT Aerosol or AOT), one calionic with double tail 
(didodecyldimethyl ammonium bromide or DDAB) and une l':ttionic with simple tail 
(cetyllrimethyl ammonium tosilate or CTAT) were studied. AOT and the DDAB were 
chosen due to the abundan! information available 011 their slructures and phase 
diagrams. 

A preliminary phase diagram. as well as rheological measurements for thc 
CTATIH20 system were obtained. The phase diagram was constructed by using 
dilTerential scanning calorimetry (DSC), nuclear magnetic resonance c•H-N~IR), 
infrared s11ectroscopy (FTIR), wide-angle x-ray scauering (WAXS) and polarized light 
microscopy (PLM). The CTAT/H20 system presentcd a KralTt temperalure (Tk) 
around 23 ºC. For lemperatures in the range from Tk to 40 "C and a rangc of 
concentrations of 25 - 45%, the system forms hexagonal liquid crystals. Rheological 
measurements, such as frecuency sweeps. interrupted she:1r, start-up ílow, steady 
simple shear ílow and instant:meous stress relaxation experiments exhibited a strong 
dependence on the concentration and the temperature. Predictions of the rheological 
properties were performed by using Maxwell's model. Hess' model and Doi-Edwards' 
model for flexible molecules. The stress sweep experiments demonstrated that the 
system undergoes a transition from thixotropic to rheopectic behavior. 

The rheologic:tl properties ofthe AOT/H20 system at 25 "C were examined by 
interrupted shear, stress swee11s. creep-recovery and frequency sweeps mainrnining 
the stress constan!. The frequency sweep experiments showed tlrnt the system exhibits 
a weak gel behavior. The rheological properties presented a minimum al a 
concentration of around 50% AOT. The stress swee11 experiments indicate 1h:1t the 
system displays a complex reological behavior lhat depends on the level of applicd 
stress, experimental time, deformation history and suñ:tctant concentration. In the 
liquid crystal bifasic dispersion region which corresponds to concentrations lower 
than 20 •y., AOT. the system undergoes a change from rheopectic to thixotropic 
behavior. Al concentrations higher than 20 % AOT corresponding lo the unifasic 
region, the system presents a change from tixotropic to rheopectic behavior. For the 
whole range of concentrations examined the system displays yield stress. 

The rheological properties of DDABIH20 system at 25 "C were obtained by 
deformation sweeps. frequency sweeps at constant stress, and temperature sweep 
experiments. The frequency sweep experiments illustrate that the system behaves like 
a weak gel. The reological properties reached three maxima as a function of 
concentration. The DDABIH20 system presents a complex reological behavior in 
stress sweep experiments which depends upon the applied stress. experimental time, 
deformation history and suñactanl concentration. The DDABIH20 system undergoes 
a change from rheopectic to thixotropic behavior al low concentrations :111d changed 
from thixotorpic to rheopectic al more elevated concentrations. This system also 
showed yield stresses in the whole concentratrion range. 



1. INTRODUCCIÓN. 

En algunas substancias, la tendencia hacia una disposición ordenada de su 
estructura es tan grande que la forma cristalina no pasa directamente a una fase 
liquida con el aumento de temperatura, sino que presenta un estado intermedio 
denominado estado mesomórfico o paracristalino (Brown y Shaw, 1957), el cual 
experimenta una transición al estado líquido a temperaturas más altas (Reinitzer, 
1888). Estos estados intermedios han sido llamados cristales líquidos, porque exhiben 
algunas de las propiedades de los estados adyacentes. Los cristales líquidos tienen la 
movilidad de los líquidos y, como líquidos, toman la forma del recipiente que los 
contiene. El estado cristalino líquido tiene más orden en el arreglo de sus moléculas 
que el estado liquido pero menos que la estructura tridimensional del estado sólido 
(Brown, 1975-82). En resumen, los cristales líquidos forman un estado de la materia 
que estructuralmente se encuentra situado entre los sólidos cristalinos y los líquidos 
amoños, i.e., el orden molecular se encuentra entre el casi peñecto orden posicional y 
orientacional de los cristales y el desorden estadístico de los líquidos amoños 
isotrópicos ordinarios (Gray y Winsor, 1974). 

Los cristales líquidos son fases molecularmente ordenadas que poseen 
propiedades ópticas, estructurales y reológicas de los estados líquido y sólido, así como 
propiedades únicas (Brown 1975-82; Gray y Winsor, 1974; Brown y Crooker, 1983). 
Además tienen suficientemente estructura para difractar rayos X y transmitir luz 
polarizada (Gray, 1962). La birrefrigencia óptica es una característica de la mayoría 
de las mesofases y muchas veces ésta es usada para identificarlas. 

Existen dos variedades principales de cristales líquidos: termotrópicos y 
liotrópicos. Los primeros se forman aumentando la temperatura de ciertas substancias 
orgánicas, y los segundos por la disolución de cierta clase de polímeros y de la mayoría 
de los suñactantes o tensoactivos -suh.~tancia.~ anftjilictu-en un solvente apropiado 
(Gray y Winsor, 1974). Estos últimos están siendo utilizados en procesos de 
recuperación mejorada del petróleo (Oswald et al., 1984; Puig et al., 1982) y su 
presencia parece ser necesaria para producir tensiones inteñaciales ultrapequeñas (< 
I0-3 mN/m). Los cristales líquidos termotrópicos se subdividen en nemáticos, 
esmécticos y colestéricos, mientras que los cristales líquidos liotrópicos se clasifican en 
laminares, hexagonales y cúbico isotrópicos. Esta clasificación se basa principalmente 
en los patrones de difracción de rayos X (Fontell, 1973) y en las texturas observadas en 
microscopia de luz polarizada (Demus y Rkheter, 1978). 

Es importante considerar que las estructuras y el ordenamiento molecular de 
los cristales líquidos puede ser alterado mediante la aplicación de deformaciones y de 
esfuerzos cortantes (Onogi y Asada, 1980; Asada et al., 1984). Por esta razón, las 
propiedades reológicas son de gran ayuda para caracterizar este tipo de estructuras. 

Debido a las fuerzas de largo alcance y al ordenamiento molecular, los cristales 
líquidos pueden exhibir un comportamiento reológico complicado. Así, el intervalo de 
viscosidades que exhiben los cristales líquidos se encuentra entre 1 poise (como, 11or 
ejemplo, cristales líquidos nemáticos), y 103 poise o más para los cristales líquidos 
esmécticos. Los dominios de ordenamiento, o agregados, en cristales líquidos 
contienen típicamente alrededor de 105 moléculas y exhiben tiempos de relajación más 



largos (=f0--5 s) que los que exhiben los líquidos isotrópicos, cuyos tiempos de 
relajación son de "'rn-11 s (Porter y Johnson. 1967). t11 \'iscosidad de los cristales 
líquidos dependen no solamente de la forma y tamaño del agregado sino además de la 
velocidad de corte, la temperatura y ht dirección de medición de la \·iscosidad relativa 
a los campos eléctricos y ma~néticos. 

El estudio de las pro1>iedades reológicas de los cristales líquidos y de los efectos 
de flujo en sus estructuras y morfologías, en particular de fases fundidas de cristales 
líquidos poliméricos, son actualmente áreas de considerable interés científico e 
importancia tecnológica. El interés de sistemas poliméricos con ordenamiento de 
cristal líquido se debe. entre otros, al uso de estos sistemas en la manufactura de 
materiales de alta resistencia basados en poliamidas aromáticas liotrópicas tales como 
la fibra Kevlar de Dupont (Hannell, 1970; Wilfong y Zimmerman, 1973; Morgan, 
1977), y la fibra X-500 de Monsanto (Imperial Chemical Laboratories, 1976). Ambas 
fibras tienen excelentes propiedades mecánicas. 

La mayoría de los estudios reológicos se han realizado con cristales líquidos 
termotrópicos poliméricos, dadas sus potenciales aplicaciones. Con estos materiales se 
han reportado una amplia gama de inusitadas propiedades de flujo incluyendo una 
dependenci11 inesperada en la temperatura (Wissbrum, 1981), efectos de historia 
térmica y de deformación (Cogswell, 1980), valores nl>gath·os de esfuerzos normales 
(Kiss y Porter, 1980), efectos \'iscosos elásticos y complicadas morfologías en muestras 
súbitamente enfriadas sometidas a flujo (Donald y Windle, 1984). 

Los cristales líquidos basados en surfactantes son de gran importancia en 
muchos procesos y aplicaciones tales como en la industria alimenticia, detergencia, 
lubricación, recuperación mejorada del petróleo (Oswald et. al. 1984; Puig et. 111. 
1982), emulsificación, polimerización en cristales líquidos y de cristales líquidos 
(friberg, 1987) etc. 

No obstante su importancia. las propiedades reológicas de estos sistemas no han 
sido estudiados en forma sistemática. Tamamushi (1976) reportó comportamiento no 
Newtoniano, plasticidad y viscoelasticidad en dos sistemas ternarios (surfactante, agua 
y alcohol) que forman una variedad de estructuras cristalino liquidas. Oswald y All11in 
(1988) estudiaron la viscosidad de corte de cristales líquidos !amelares formados por el 
sistema C 12E61'11 20 en función de la temperatura y del espesor de la muestra y 
reportaron que la viscosidad de este sistema diminuye conforme se incrementa la 
temperatura y aumenta con el espesor de Ja muestra. Paasch et al. ( 1989) reportaron 
resultados del comportamiento reológico de cristales líquidos lamelares formados por 
suñactantes no iónicos en agua. Estos sistemas presentaron valores de esfuerzos de 
cedencia altos (> 90 Pa), dependencia en la historia de deformación, fenómenos 
orientacionales y tixotropía. Matsumoto et al. (1989) estudiaron las propiedades 
reológicas de un surfactante catiónico de doble cola, el bromuro de 
didodeciltrimetilamonio (DDAB). Ellos encontraron que las propiedades dinámicas, G' 
(módulo elástico) y G" (módulo viscoso), mostraron ser poco dependientes de la 
frecuencia; pero G', G" y fil• 1 presentan dos mínimos en el intervalo de concentración 
estudiadas. Estos mínimos fueron explicados en función de cambios de tipo 
morfológicos en el sistema. 
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Recientemente el comportamiento reológico del sistema Aerosol OT/H 20 ha 
sido extensamente estudiado. Aerosol OT es 11n s11rfactante aniónico de doble cola que 
forma dispersiones de cristales líquidos !amelares en agua a concentraciones de 1.4 a 
18.5%1 en peso. Arriba de esta concentración y hasta alrededor del 75 •y., en peso, se 
forman cristales líquidos !amelares. Cota et al. (1989) reportaron el comportamiento 
reológico de dispersiones de cristales líquidos y mostraron que se comportan como 
geles débiles, y que las propiedades reológicas dependen del método de pre1mración de 
las muestras, es decir, de la historia térmica y de la deformación. Valdés et al. ( 1993) 
reportaron un comportamiento tipo Maxwell de la propiedades dinámicas para 
concentraciones del 5% en peso de AOT; además, la '\'iscosidad de corte de esta 
muestra exhibe histéresis. Robles-Vásquez et al. (1993, 1994) reportaron mediciones 
dinámicas para el sistema AOT/H20, AOT/H20/NaCI y AOT/H20/Decano en el 
intervalo de concentraciones unifásico lamelar. Estos autores encontraron un mínimo 
en las propiedades reológicas alrededor del 50% en peso de AOT y un 
comportamiento similar a un gel débil. Las propiedades reológicas dinámicas (G', G", 

\ri"\> del sistema AOT/H20 resultaron ser considerablemente mayores que los de los 

sistemas AOT/H20/NaCI y AOT/H20/Decano. La regla de Cox-Merz no se cumplió en 
ninguno de los tres sistemas. El sistema AOT/H20 presenta tixotropía. 

El papel de las soluciones de suñactantes en agua aumenta día con día a 
medida que se comprenden mejor sus propiedades y se descubren nuevas aplicaciones, 
especialmente a concentraciones micelares. A la fecha se ha reportado una gran 
cantidad de estudios reológicos de soluciones micelares de suñactantes. Dos de los 
sistemas más estudiados son los halogenuros de alquiltrimetilamonio y de 
alquilpiridinio. Muchos de estos trabajos han sido enfocados en determinar la relación 
entre las propiedades reológicas y la conformación de las unidades estructurales. Este 
tipo de suñactantes catiónicos presentan un comportamiento Newtoniano a bajas 
concentraciones en agua y sus \'iscosidades no son muy elevadas (Thurn et al., 1985; 
Ohldendoñ y HolTmann, 1986; Shikata et al., 1987; Rehage y HolTmann, 1988; 
Shikata et al., 1988; Wunderlich et al., 1987; Wunderlich y Brunn, 1989; Strivens, 
1989; Giibel y Hiltrop, 1991; Rehage y HolTmann, 1991; Clausen et al., 1992). La 
sustitución del contraión halogenuro por uno de tipo orgánico puede originar un 
considerable aumento en la viscosidad y un comportamiento viscoel:istico aún a bajas 
concentraciones (Thurn et al., 1985; Ohldendoñ y HolTmann, 1986; Shikata et al., 
1987; Rehage y HolTmann, 1988; Shikata et al., 1988; Wunderlich et al.. 1987; 
Strivens, 1989; Giibel y Hiltrop, 1991; Rehage y HofTmann, 1991; Clausen et al., 
1992). 

Se ha estudiado la influencia del tipo de contraión orgánico en las propiedades 
reológicas de estas soluciones micelares (Gravsholt, 1976; Giibel y Hiltrop. 1991, 
Gamboa y Sepúlveda, 1986). Estos autores encontraron una fuerte dependencia de la 
viscosidad con pequeños cambios en la estructura de los contraiones; además, 
observaron la aparición de un comportamiento viscoelástico a intervalos de 
concentración diluidas (< 1 % en peso de suñacrante). Este fenómeno es causado por 
un cambio en la estructura de las micelas de tipo globular a micelas filiformes 
gigantes, inducida por el contraión y también por la adición de sales orgánicas 
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(Ohldendoñ et al., 1986. Giidel y Hiltrop, 1991; Ozeki e lkeda. 1984; lmae et al.. 
1985). Esto ha sido confirmado mediante microscopia electrónica de transmisión 
(Sakaiguchi et al .• 1987; Shikata et al .• 1987: Hirata et al., 1989). Clausen et al. (1992) 
estudiaron el efecto de la adición de una sal org;inica (salicilato de sodio) y una sal 
inorgánica (cloruro de sodio) en la estructura de soluciones acuosas de cloruro de 
cetiltrimetilamonio, usando criomicroscopía electrónica de transmisión. Ellos 
observaron micelas filiformes gigantes de 5 nm de diámetro y varias micras de 
longitud, las cuales mostraron cierto grado de enredamiento. 

El comportamiento reológico exhibido por estos sistemas es viscoehistíco y 
muchas veces similar a los observados en soluciones de polímeros nexibles (Shikata et 
al., 1987; Gamboa y Sepúlveda. 1986; Sasaki et al., 1989). Usualmente se obsen·an 
tres regiones de respuesta reológica. En la primera, observada a bajas concentraciones 
de suñactante, las soluciones son líquidos Newtonianos de baja viscosidad. Al 
incrementarse la concentración de surfactante, el sistema adquiere características de 
una solución de polímero semidiluida, esto es, un comportamiento viscoel:istico con un 
espectro de tiempos de relajación. Finalmente en la tercera región, con un aumento en 
la concentración del contraión, estos materiales entran en un régimen en donde su 
respuesta reológica es similar a la de un polímero entrecruzado o gel débil, pero a 
diferencia de estos sistemas, la relajación de esfuerzos después del corte, así como sus 
propiedades din:imicas. están dominadas por un solo tiempo característico y su 
comportamiento reológico puede ser representado por el modelo de Maxwell. 
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2. OBJETIVOS. 

El objetivo principal de esta tesis doctoral es dilucidar la interrelación entre las 
microestructuras de cristales liquidos liotrópicos y su comportamiento reológico. Para 
lograr este objetivo se midieron los propiedades reológicas lineales y no lineales de 
cuatro diferentes suñactantes: uno aniónico de doble cola (Aerosol OT o AOT), uno 
catiónico de doble cola (bromuro de didodecildimetilamonio o DDAB) y uno catiónico 
de cola sencilla (p-toluensulfonato de cetiltrimetilamonio o CTAT. El AOT y el DDAB 
fueron elegidos en base a la gran cantidad de información existente sobre sus 
estructuras y diagramas de fase. 

AOT (di-(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio) es un suñactante aniónico de 
doble cola que permite la solubilización en aceite de importantes cantidades de agua. 
Con agua el AOT forma una variedad de fases fluidas microestructuradas. A 25º C 
entre 0.1 y 1.4% en peso, el Aerosol OT forma una solución micelar; de 1.4 a 20% en 
peso, forma una dispersión bifásica de cristales liquidos !amelares (Fontell 1973; 
Franses y Hart, 1983). Entre 20 y 75 'Yo en peso, AOT forma cristales líquidos 
!amelares, y de 75 a 100% en peso, AOT forma cristales líquidos viscoisotrópicos y 
hexagonales (Fontell, 1973; Franses y Hart. 1983). El estudio reológico de este sistema 
se limitó al intervalo de concentraciones de 4 al 60% en peso de AOT y a una 
temperatura de 25 ºC. 

DDAB es un suñactante catiónico de doble cola. En agua, a 25 ºC, DDAB 
forma cristales liquidos !amelares (L1) entre 4 y 30% en peso; entre 85 y 90% en peso. 
se presenta otra fase lamelar (L2). Entre JO y 85 % en peso, ambas fases, L1 y L2 
coexisten (Fontell et al. 1985; \Varr et al .. 1988). En este sistema las mediciones 
reológicas se realizaron a concentraciones entre 4 y 95% en peso de DDAB. 

El CTA T es un surfactante catiónico de una sola cola que tiene un contraión 
voluminoso, el p-toluensulfonato. Como se mencionó con anterioridad, este tipo de 
contraiones aromáticos inducen comportamientos viscoelásticos a concentraciones 
diluidas de suñactante así como la formación de moléculas filiformes gigantes. Dado 
que no existe información sobre el diagrama de fases del sistema CTA T/H20, y que 
uno de los objetivos de esta tesis es la de relacionar las propiedades reológicas con el 
tipo de microestructura, se decidió obtener el diagrama de fases. El sistema 
CTAT/H20 forma cristales líquidos de tipo hexagonal a temperaturas de 23 a 40 "C y 
a concentraciones mayores de 25°/o en peso. Las dispersiones de este surfactante en 
agua presentan transiciones notables en sus propiedades fisicas que son observables a 
simple vista, como por ejemplo, una transición de fases a temperatura ambiente (23 
"C), viscoelasticidad a concentraciones diluidas (1 % en peso de suñactante), 
birrefringencia por flujo y una gran variedad de cambios en sus propiedades 
mecánicas con la temperatura. El estudio reológico de este sistema se realizó en un 
intervalo de concentraciones de 0.6% a 60% en peso de CT A T. 

Otro último objetivo fue predecir las propiedades reológicas y de flujo de los 
sistemas anisotrópicos estudiados, utilizando ecuaciones constitutivas y modelos 
existentes en la literatura, y comparar las predicciones con los datos experimentales 
generados en esta tesis. 



Dado que los cristales líquidos se encuentran en el área gris que separa a los 
cristales verdaderos de los líquidos amorfos. los conocimientos generados en esta tesis 
pueden ser de vital importancia para el entendimiento de la relación entre estructura 
y propiedades reológicas de materiales anisotrópicos lo cual podría sentar las bases 
para el diseño molecular de nuevos materiales poliméricos estructurados. 
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3. TEORÍA 

3.1. CRISTALES LÍQUIDOS 

3.1.I. ANTECEDENTES 

El descubrimiento de un estado intermedio de la materia (el estado cristalino 
líquido) se le acredita a un botánico Austríaco, Friedrich Reinitzer, en el año de 1888 
(Brown y Wolken, 1979). Reinitzer sintetizó una sustancia cristalina orgánica, el 
benzoato de colesterilo, y obsen'Ó que al calentar esta sustancia cristalina a 145.5 "C 
se i'nlvía un líquido turbio, iridiscente y \'iscoso. Cuando la temperatura alcanzaba 
178.5 ºC, éste se convertía en un líquido fluido transparente. A ambas temperaturas 
los cambio eran acompañados de abruptos cambios en el volumen de l:t sustancia y de 
una fuerte absorción de calor. Al disminuir la temperatura, estas transiciones se 
revertían. Lo más interesante. era que la sustancia cambiaba su color gradualmente 
de rojo a azul a medida que la temperatura aumentaba. y de azul a rojo cuando 
disminuía. Ya que esta re\·crsibilidad dejaba fuera la posibilidad de una degradación 
química debido al aumento de la· temperatura, Reinitzer concluyó que el colesteril 
benzoato manifestaba tres distintas fases. Los experimentos de Reinitzer sugirieron 
por primera vez la posibilidad de un estado de la materia intermedio entre el sólido y 
el líquido, y este estado debía poseer propiedades de ambos estados. A dicha fase 
intermedia se le llamó cri.ftt1l líquitlo. Lo aparentemente contradictorio y caprichoso de 
esta definición suscitó el escepticismo de los científicos de aquel tiem110, entre ellos 
Nerst, Rotarski, Tamman y \Vulf, quienes formularon argumentos termodimímicos 
negando la posibilidad de la existencia de tal estado. Sus objeciones fueron después 
desacreditadas porque su teoría (basada en la teoría de emulsiones) fue incapaz de 
explicar las propiedades cristalino- ópticas obsen'adas en los cristales líquidos. 

A principios de este siglo, Vorliinder (Cota, 1989) dilucidó los principios 
moleculares estructurales necesarios en una sustancia para la formación de cristales 
líquidos. Aunque relativamente raros, actualmente se conocen unos 6000 compuestos 
que presentan diversas fases cristalino líquidas, y muchos presentan más de una en 
sucesión. La clasificación y terminología de los cristales líquidos se debe a Friedel, 
quien, basándose en propiedades estructurales, los clasificó en tres grandes grupos: 
esmecticos. nemáticos y colestéricos (Kelker y Hatz, 1980). 

El término cristal líquido es intrigante y confuso (Brown, 1977), 11ero esta 
designación es realmente una forma de describir este particular estado de la materia. 
Los términos, cristal líquido, líquido cristalino, mesofase y fase o estado mesomórfico, 
se emplean indistintamente para describir el estado de la materia que posee un orden 
molecular y las propiedades ópticas de un sólido así como las propiedades que tienen 
los líquidos de fluir bajo esfuerzos de corte. Este estado de la materia exhibe 
propiedades tanto de un sólido como de un líquido así como algunas propiedades que 
son intermedias entre las dos; además puede mostrar propiedades que son únicas. Por 
ejemplo, su ordenamiento estructural puede ser modificado por campos magnéticos y 
eléctricos. Los cristales líquidos colestéricos (como el benzoato de colesterilo) pueden 
cambiar de color (Brown, 1982; Gray y Winsor, 1974: Demus y Richter, 1978; 



Chandrasekhar, 1977; Brown y Crooker. 1983) cuando se someten a un cambio de la 
temperatura. 

Estas propiedades únicas que presentan los cristales líquidos han permitido 
desarrollar aplicaciones tecnológicas novedosas y útiles. Algunos ejemplos de estas 
aplicaciones son: las pantallas de cristal líquido de bajo consumo de corriente eléctrica 
que se usan en las tele\·isores de bolsillo, en las calculadoras y en los relojes digitales 
(Brown, 1975); el uso en medicina de los cristales líquidos colestéricos como sensores 
de temperatura (Brown y Crooker, 1983; Me Clellan, 1975; Shanks. 1975; Free, 1976: 
Thurston, 1984; Uchida, 1985) y en termografia para la detección de tumores 
subcutáneos. 

Estas propiedades también han permitido su uso en m:lleriales para la 
construcción de ventanas que pueden hacerse opacas o transparentes a voluntad, 
mediante la aplicación de un campo eléctrico. Se han utilizado también como 
detectores de radiación electromagnética, en holografía y en inteñerometría (Kelker y 
Hatz, 1980). 

Los cristales líquidos poliméricos pueden ser utilizados para la fabricación de 
fibras ligeras y de resistencia mecánica excepcional como el Kevlar, desarrollado por 
Dupont (Brown y Crooker, 1983), que se utiliza en los chalecos antibalas. 

Además. los cristales líquidos son buenos solventes para muchos compuestos 
orgánicos y esto los hace útiles en cromatografía, en el estudio de cinética de 
reacciones y en espectroscopia (Kelker y Hatz, 1980). Por todo lo :rnterior. y por usos 
futuros que se les puede dar a los cristales liquidos, se justifica la necesidad de realizar 
un estudio más a fondo en este campo. 

3.1.2. CLASIFICACIÓN DE CRISTALES LÍ.QUIDOS. 

Los cristales líquidos se clasifican en dos grandes categorias: termotrópicos y 
liotrópicos. Ambos sistemas exhiben polimorfismo, esto es, pueden existir más de un 
tipo de fases cristalinas líquidas (ver Tabla 3.1). Los primeros se obtienen aumentando 
la temperatura de ciertas substancias orgánicas, y los segundos por la disolución de la 
mayoría de los suñactantes o tensoactivos en un disolvente apropiado (Gray y Winsor, 
1974). 

3.1.2.l. CRISTALES LÍQUIDOS TERMOTRÓPICOS. 

En el estado sólido cristalino. las fuerzas intermoleculares de atracción y 
repulsión logran dominar el incesante y caótico movimiento térmico de las moléculas 
individuales y dan lugar a un alineamiento constante y regular, que constituye la red 
cristalina normal. Cuando se suministra energía térmica (calor) a este conglomerado, 
las moléculas absorben la energía adicional y se dan a vibrar con más vigor alrededor 
de su posición media; esto se traduce macroscópicamente en un aumento de la 
temperatura. Al continuar la adición de calor, llega un momento en el que la red 
cristalina no puede absorber ya, como conjunto, la amplitud de las vibraciones 
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moleculares, y se ve obligada a liberar algunas moléculas de su periferia para 
restaurar el equilibrio de fuerzas en su interior. A partir de ese momento, cualquier 
aumento de energia térmica da lugar a una liberación correspondiente de moléculas 
con energía en exceso: se ha alcanzado el punto de fusión. 

TABLA 3.1 
POLIMORFISMO DE CRISTALES LÍQUIDOS 

1 

CL 
Tcrmotróplcus 

1 1 

CLNemállcos CL Esmecticos 
ordinario e!'itruclurado!I 
chotactico no l'.,lructuradu.• 
cofo!llérico 

Cristales 
Líquidos 

(CLJ 

1 

1 

e 1..: tamela res 

1 

CL 
Liolropicos 

1 

CL lfexagonale~ 

n•gular 
in\·ertido 

1 

CL Cúhico!i 
regular 

inn•rtitJo 

Las moléculas liberadas se mueven caóticamente en todas direcciones a merced 
del incremento de energía térmica: han pasado al estado líquido o líquido isotrópico. 
Si se añade más calor, la temperatura ya no aumenta; se mantiene constante hasta que 
la red cristalina se funde por completo (ver figura 3.1). En cambio una sustancia 
mesógena, presenta varias fases intermedias a diferencia de una sustancia común 
(figura 3.1). 

Los tres tipos de mesofases formádos por compuestos puros son llamadas 
nemática (del griego nema, hilo), esméctica (del griego smegma, jabón), y colestérica 
(Brown y Shaw, 1957; Porter, Barrall y Johnson, 1966), distinguidas en bases a 
estudios ópticos (Figura 3.2). La mesofase colestérica pueden ser considerada como un 
tipo especial de mesofase nemática. Estas mesofases existen dentro de un intervalo de 
temperatura separado por transiciones de primer orden de un sólido regular y un 
líquido isotrópico. Las mesofases generalmente existen únicamente en un corto 
intervalo de temperatura que está definido por calores de transición pequeños. Las 
impurezas en los compuestos que forman este tipo de mesorases, pueden tener una 
gran influencia sobre las propiedades y temperaturas de transición de las mesoíases. 
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A 

Calor Añadido Calor Añadido 

FIGURA J. l. Transición de un sólido cristalino al líquido isotrópico: una 
sustancia cristalina normal presenta un solo cambio de fases (A). Un mesógeno 
presenta varias fases intermedias (8). 

Algunos lineamientos generales acerca de la geometría de las moléculas que 
favorecen la formación de cristales líquidos termotrópicos se establecen a partir de 
una molécula hipotética, representada por 

~B 
La mayoría de los compuestos cristalinos líquidos tienen núcleos aromáticos 

que son polarizables, planos y rígidos; el grupo central (X) en la molécula que contiene 
un enlace múltiple o un sistema de dobles enlaces conjugados, o involucra una 
dimerización de grupos carboxílicos; el grupo central (X) conecta dos anillos 
bencénicos constituyendo un núcleo en forma de tabla o cilindro de la molécula; la 
longitud de la molécula debe ser más grande que su diámetro (suponiendo una 
geometría cilíndrica); un grupo polar fuerte cerca del centro de la molécula y a lo 
largo del eje molecular, generalmente aumenta la tendencia a la cristalinidad líquida; 
grupos polares débiles (A o 8) en los extremos de la molécula aumentan también la 
cristalinidad líquida (Brown, 1977). 

Un gran cantidad de mesoíases han sido identificadas. Las propiedades de estas 
mesofases y las condiciones en donde son estables dependen del tipo de sistema que se 
considera. Aquí se delinea únicamente las estructuras más típicas sin dar detalles 
precisos de su formación. A continuación se presenta una breve descripcion general de 
las mesofases esméctica, nemática y colestérica. 

3.1.2.1.1. MESOFASES ESMÉCTICA. 

De las nueve estructuras esmécticas conocidas, ocho tienen un arreglo 
molecular empacado en estratos o paredes (Brown y Crooker, 1983). 

El estudio más reciente de difracción de rayos-X de la mesofase esméctica A 
(Figura 3.2a) da evidencia que el arreglo molecular en la mayoría de estas estructuras 
está ordenado en estratos (o capas superpuestas) que lluyen deslizándose en un plano, 
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es decir, los ejes moleculares son perpendiculares al plano de las paredes (Gray y 
Goodby, 1984). La mesofase esméctica tiene propiedades nuidas y es más viscosa que 
las otras mesofases. De acuerdo a esto, los cristales líquidos esmécticos pueden ser 
estructurados (forman una red cristalina bidimensional) y no estructurados (las 
moléculas se sitúan al azar dentro de la capa, aunque sus ejes moleculares guardan 
una orientación predominante). La variación de sus ejes moleculares da lugar a una 
clasificación adicional: esmécticos ortogonales (los ejes moleculares son 
perpendiculares al plano de las capas) y esmécticos no ortogonales (en los cuales la 
orientación del eje molecular ocurre a ángulo diferente). 

\lSTA tl{Q:-OTAL 

VISTA SUPERIOR 

(e) 

• 

•• -·· 
• • • • • • • • • • 

(b) 

FIGURA 3.2 . Mesofases formadas por compuestos puros. (a) Mesofases tipo 
esmécticas A y B; (b) mesofase nemática; y (c) mesofase colestérica. 

Elevando la temperatura de los cristales líquidos termotrópicos resulta en una 
progresiva destrucción del orden molecular. Asi, por ejemplo, la mesofase esméctica B 
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tiene más orden molecular que una esméctica C. y ésta a su vez, más que una 
estructura nem:ítica. Para un compuesto que exhibe mesofases esmécticas A, B, C, y 
una fase nemática, el orden de estabilidad es (Brown y Crooker, 1983) 

sólido => S8 => Se => S, => nemático => líquido isotrópico 

Una descripción exhaustiva de las mesofases esmécticas se encuentran en los trabajos 
de Gray y Goodby (1984) y Vries (1979). 

3.1.2.1.2. MESOFASE NEMÁTICA. 

Esta mesofase es más parecida a los líquidos isotrópicos que a la fase sólida. En 
luz polarizada se puede ver fácilmente en muestras gruesas, estructura filiformes 
móviles. El alineamiento molecular clásico en una mesofase nemática se muestra en 
forma esquemática en la Figura J.2b. Los ejes moleculares de todas las moléculas son 
esencialmente paralelos unos a otros. Este alineamiento y orientación produce un 
material altamente birrefrigente. n 11 ;: n.L donde n es el índice de refracción de la luz 
polarizada en paralelo o perpendicular, respectivamente, con respecto a una 
referencia externa. Los cristales líquidos nemáticos exhiben birrefrigencia positiva (t.n 
= n 11 - n.L ), indicando que el eje óptico de la fase nem:ítica coincide con la dirección 
preferida del eje molecular como se muestra en forma esquemática en la Figura 3.Zb. 
La orientación de las moléculas en un cristal líquido nem:ítico es incompleta debido :il 
movimiento térmico. Una medida del grado de alineamiento es obtenida por una 
determinación del parámetro de orden, S, por medio de la siguiente expresión para 
moléculas de forma cilíndrica: 

s = 012)(J cose -t) (3.1) 

donde 0 es el ángulo entre el eje molecular y una referencia externa, tal como la 
dirección del campo eléctrico aplicado, por ejemplo, o el eje de simetría del material 
nemático (Maier y Saupe, 1960). Para un alineamiento perfecto de molécul:is paralelas 
con una referencia externa, S = l; p:ira una fase isotrópica, S = O; y para un 
alineamiento perpendicular, S = 1/2. 

3.1.2. l.J. MESOFASE COLESTÉRICA. 

Las mesofases colestéricas tienen el mismo orden orientacional que las 
mesofases nemáticas pero difieren en la textura y en el arreglo molecular (Figura J.2c). 
El empaquetamiento típico en la mesofase colestérica es helicoidal (de forma de 
escalera de caracol). En forma cualit:itiva. este empaquetamiento molecular puede ser 
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representado por capas de moléculas superpuestas que difieren en un ángulo de 
rotación con respecto a la anterior (Brown, 1972). El paso p de la hélice y, 
consecuentemente, el color de reflexión de la hélice, depende fuertemente de la 
temperatura. Usualmente el paso decrece cuando la temperatura aumenta y las 
bandas de reflexión se corren a longitudes de onda más cortas (hacia el azul). 

J. l.2.2. CRISTALES LÍQUIDOS LIOTRÓPICOS. 

Otra forma de pasar del liquido isotrópico al sólido cristalino es el camino 
liotrópico (del griego A.vm: lyo, disolver). Este camino surge de fa interacción de 
moléculas con forma de aguja con un solvente apropiado en cantidades progresivas. 
Los sistemas liotrópicos, en principio formados por solo dos componentes, se 
presentan en sistemas formados porj moléculas tensoactivas y un soh·ente, 
generalmente agua, así como en soluciones de algunos polímeros. 

J. l.2.2. l. ANFIFILOS. 

Las substancias orgánicas pueden clasificarse en dos grupos: hidrofilicas, es 
decir, solubles en agua e insolubles en hidrocarburos, y hidrofóbicas (o lipofilicas), las 
cuales son insolubles en agua y solubles en hidrocarburos. Por otra parte, existen 
compuestos que tienen los dos grupos en la misma molécula, los cuales le confieren 
diferentes propiedades de solubilidad dependiendo de la contribución relativa de cada 
grupo. A las sustancias con estas características se les denomina generalmente 
anfifilicas. La representación más aceptada es grupos polares (o "cabezas") unidos 
mediante enlaces covalentes a grupos no polares (o "colas"). La parte hidrofóbica 
puede ser de diferente longitud. puede contener porciones insaturadas o entidades 
aromáticas, o puede ser parcialmente o completamente halogenado, como en los 
compuestos tluorocarbonados. La parte polar de la molécula (grupos funcionales como 
-COOH, -OH, -NH2. -NH3, etc) le confieren la suficiente afinidad con el agua y puede 
interaccionar con medios polares y formar disoluciones acuosas (Tadros, 1984 ; 
Sánchez, 1984). 

Las substancias anfifilicas tienen la tendencia a adsorberse en inteñases agua­
aire o aceite-agua, de tal forma que las colas hidrocarbonadas están orientadas hacia 
la fase aire o fase oleica y dejan que los grupos hidrofilicos se orienten hacia la fase 
acuosa, ya que esto es más favorable que la disolución completa en cualquiera de las 
dos fases. La actividad superficial es un fenómeno dinámico. ya que el estado final de 
una superficie o inteñase representa un equilibrio entre la tendencia a la adsorción y 
la tendencia hacia la disolución completa debido a la agitación térmica de las 
moléculas. El resultado de estas tendencias es la formación de una capa molecular 
orientada en la inteñase infiriéndole ciertas propiedades, sobre todo de tensión 
superficial (Adamson, 1976). La parte hidrocarbonada, que puede ser lineal o 
ramificada, apenas interacciona con las moléculas de agua. Por otro lado. las 
moléculas de agua interaccionan fuertemente entre sí debido a las fuerzas de 
dispersión de London, las interacciones electrostáticas y los enlaces de hidrógeno. Las 
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fuerzas de dispersión de London, llamadas así en honor de Fritz \Volfg:mg London, 
dependen del potencial de ionización y de la polarización de los :ítomos de la molécula 
de agua. Por ello, la parte hidrocarbonada del :mfifilico tiende a ser "marginada" y 
expulsada del :1gu:1 (parte hidrofóbica). En cambio. la parte IJOlar o iónica del 
anfifílico interacciona fuertemente con las moléculas de agua y, en consecuencia • 

. tiende a quedar retenida dentro del medio acuoso (parte hidrofilica). 
Así pues, debido a su peculiar naturaleza, la mayor parte del anlifilo añadido al 

líquido se concentra en la interfase con la parte hidrofilíca orientada hacia la fase 
acuosa y la parte hidrofóbica orientada hacia la otra fase, disminuyendo notablemente 
la tensión interfacial. La relación entre la tensión interfacial, la concentración de 
~nfifilico en el seno de 1:1 fase acuosa y el exceso de concentración interfacial del 
anlifílico, viene dada por una ecuación denominada isoterma de adsorción de Gibbs. 
Si aumenta la concentración del anfifilico en la fase acuos:i. aumentar:í 
consecuentemente la concentración de anfifilico en la interfase, manteniéndose entre 
ambas un equilibrio dinámico. Cuando la interfase se encuentra saturada de anfifilico 
y se añade más. sus moléculas se empienzan a asociar entre sí, dentro de la fase 
acuosa, formando agregados multimoleculares o micelas. La concentración del 
anfifilico en la fase acuosa a la cual empienzan a formarse en cantidad apreciable 
dichas micelas, se conoce como concentración micelar critica. Las micelas se 
estructuran de forma tal que su envoltura externa presenta a la fase acuosa sólo la 
parte hidrofilica del anfifilico; el interior de la micela, constituido por la agrupación 
de las cadenas hidrocarbonadas, tiene propiedades parecidas a las de un hidrocarburo 
líquido, y de ahí que en una fase acuosa con micelas puedan solubilizar moléculas 
orgánicas normalmente insolubles en una fase acuosa. 

A las sustancias con carácter anfifilico que provocan el abatimiento de la 
tensión superficial de l:t fase en que están disueltas, o la disminución de la tensión 
interfacial entre dos fases liquidas inmiscibles entre sí y que, además, tienen la 
capacidad de formar agregados micelares y fases mesomórficas (meso = entre, morfos 
= forma) en la presencia de cantidades variables de agua, se les conoce comúnmente 
como agentes tensoactivos o surfactantes (Laughlin, 1979), palabra castellanizada de 
"surfactant" (.furface actfre agent). 

La clasificación clásica de los surfactantes (Greek, 1989 ; Schukin, 1988) en 
iónicos y no iónicos, depende de la naturaleza de la carga que posee el grupo de cabeza 
de la molécula de surfactante. Dentro de los primeros se encuentran: aniónicos (por 
ejem., jabones), catiónicos (sales cuartenarias alifáticas y aromátic:ts), anfóteros 
(aminoácidos y proteínas) y zwitteriónicos (gliceridos, fosfolípidos, etc.). Existe otra 
clasificación que distingue además en el número de "colas" en la molécula de 

·suñactante, esto es, surfactantes de "cola" sencilla y de "cola" doble. 

3.1.2.2.2. ESTRUCTURAS FLUIDAS FORMADAS POR 
SURFACT ANTES. 

La misma tendencia dual y la estructural asimétria de las moléculas de 
suñactante le permite formar estructuras organizadas (Mittal y Mukerjee, 1977), tales 
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como películas de jabón y bicapas con agua, aceite y otros componente. La Figura 3.3 
esquematiza las posibles estructuras de surfactante en agua o en aceite, a medida que 
se aumenta la concentración de surfactante en la fase oleica o en la acuosa. 

El requerimiento teórico (Mitchell y Ninham, 1981) p:ira la formación de 
microestructuras con suñactante en agua y/o aceite, establecido a partir de 
consideraciones termodinámicas, electrostáticas y de empaque, está dado por el 
parámetro efectivo de suñactante, v/alc• en donde v es el volumen total de la cadena 
hidrocarbonada del suñactante, a es el área efectiva ocupada por la cabeza del 
suñactante y le es la longitud de la cola del suñactante, i.e., si: 

v/alc < 1/3 Micelas esféricas (3.2) 
1/3 < v/alc < 1/2 Micelas cilíndricas (3.3) 
1/2 < v/alc < 1 Bicapas o vesículas (3.4) 

v/alc < Estructuras invertidas (3.S) 
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FIGURA 3.3. Diferentes estructuras de micelas que puede formar una 
sustancia tensoactiva (suñactante). (A) Moléculas de suñactante; (B) micelas 
esféricas; (C) micelas cilíndricas; (D) micelas !amelares; (E) micelas invertidas 
(aceite en agua); (F) cilindros con empacamiento en bicapas. 
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3.1.2.2.3. MICELAS. 

Franses et al. ( 1980) definen a las micelas como agregados coloidales estables y 
cerrados de moléculas de surfactante, cooperativos, topológicamente ordenados y en 
equilibrio. El ordenamiento topológico de la micela en :tgua consiste en que las cabezas 
polares están colocadas hacia el exterior de la micela -medio acuoso- mientras que las 
cadenas hidrocarbonadas se encuentran hacia el interior formando el núcleo de la 
micela. En medios oleicos (no polares), la micela tiene una estructura i1n·ertida, i.e .. los 
grupos polares forman el núcleo de la micela y las cadenas hidrocarbonadas emín 
colocadas hacia el exterior en contacto con la fase oleica (Hartley, 1977). La micela es 
una estructura dinámica formada usualmente por una agrupación de 30 a 100 
moléculns de surfactante. con una masa micelar molar entre 3000 y 100 000, y de 
dimensiones del orden de los to nm. 

La región de existencia de micelas esféricas está limitada a concentraciones 
ligeramente mayores que la c.m.c. (Hartley, 1977). Un cambio brusco en algunas 
pro11iedades tísicas de las soluciones de surfactantes, (tales como detergencia, 
conductividad eléctrica, tensión superficial e interfacial, pres1on osmótica, 
conducth·idad equivalente, etc.) cerca de la concentración critica. permite determinar 
la c.m.c. {Mukerjee y Mysels, 1971). A esta concentración, las moléculas de 
surfactante se autoasocian para formar micelas. Al adicionarse más surfactante, todas 
las moléculas se agregan para formar más micelas. La c.m.c. se define como la 
concentración a la cual ocurre el máximo cambio en la pendiente en la cun·a en que se 
re1>resenta una propiedad coligath·a ideal 4i en función de la concentración total del 

surfactante. c." esto es. el punto inflexión en donde 

- =0 [ 
dj¡fo] 
dcr

3 

,·,=r.m.c 
(3.6) 

La c.m.c. se determina como la intersección de dos curvas extrapoladas, una de 
las cuales representa una determinada propiedad física de la solución en el intervalo 
de concentraciones inferiores a la c.m.c. y la otra a la misma propiedad a 
concentraciones superiores a la c.m.c .. Esto se puede observar en la figura J.4. 

Los valores de la c.m.c., calculados usando diferentes propiedades son 
ligeramente diferentes. Ello se debe a que estrictamente la c.m.c. no es una 
concentración definida sino un intervalo pequeño de concentraciones (l\littal y 
:\lukerjee, 1977; Schukin et al., 1988). Además, esta concentración depende de la 
presión, la temperatura y la composición del sistema. A concentraciones mayores, las 
micelas toman la forma cilíndrica o laminar (del latín !amella: laminilla), cuando las 
interacciones intermicelares aumentan y cuando se cumple la condición (3.J). A 
concentraciones aún mayores de surfactante. ocurre una transición de fase de solución 
micelar a cristales líquidos. debido al ordenamiento del sistema. Algunos surfactantes 
de doble cola no forman micelas a bajas concentraciones pero sí cristales líquidos 
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laminares y vesículas. Esto se debe a que el volumen de la cadena hidrocarbonada es 
muy grande debido a la doble cola haciendo que el par:ímetro v/alc sea mayor que 1/2. 
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Conductividad 

Turbidez 
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CONCENTRACIÓN DE SURFACTANTE 

FIGURA 3.4. Variación de algunas propiedades fisicoquímicas en función de la 
concentración de surfacrnnte. 

3.1.2.3. CRISTALES LÍQUIDOS LIOTRÓPICOS FORMADOS CON 
SURFACTANTES. 

Los cristales líquidos liotrópicos pueden ser preparados agregando a la 
mayoría de los surfactantes un disolvente apropiado, el cual es generalmente agua 
(Tiddy, 1980; Rosevear, 1968). 

En las mesofases, el agrupamiento micelar presenta una marcada persistencia 
y orden intermicelar de largo alcance. Cambios en condiciones, tales como 
temperatura, esíuerzo mecánico o concentración, pueden alterar este orden. 

Las dos principales fuerzas intermoleculares en soluciones anfifilicas son 
electrostáticas y dispersivas. Las interacciones electrostáticas (grupos hidrofilicos) 
surgen de interacciones entre los iones y los dipolos. Las interacciones entre iones, 
entre dipolos, y entre iones y dipolos, conducen a orientaciones atractivas. Los 
cristales líquidos liotrópicos presentan propiedades similares a los cristales líquidos 
nemáticos. Esta breve revisión hace mención únicamente de sistemas de dos 
componentes (agua y tensoactivo). Las mesofases de este tipo exhiben 
empaquetamiento molecular laminar, cúbico y hexagonal. Por adición de agua a la 
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forma cristalina de un suñactante, se pueden generar una serie de estructuras en el 
inten-alo de cristal a solución isotrópica. Bajo ciertas condiciones, las 
transformaciones que sufre un sistema de cristales líquidos liotrópicos se denominan 
polimorfismo. 

+HzO +H:zO 

cristal <::::> laminar <:::::> cúbica <::::> hexagonal <::::> 
-HzO -H20 -HzO -H20 

+11:0 

solución micelar <=> solución homogénea 
.u,o 

Una clasificación sistemática de los cristales líquidos liotrópicos ha sido posible 
principalmente por estudios de rayos X. A partir de estos estudios se pueden describir 
varias estructuras de mesofases liotrópicas. Estas estructuras son caracterizadas por 
sus propiedades ópticas y estructurales (determinadas principalmente por dispersión 
de rayos X). Otras técnicas, tales como resonancia magnética nuclear, calorimetría y 
microscopía de luz polarizada son empleadas para identificar cristales líquidos 
liotrópicos. Esta última es la más ampliamente utilizada. Las diferencias estructurales 
entre mesofases son evidentes en microscopía como patrones o "texturas" que 
constituyen un método conveniente y confiable para su identificación (Rosevear, 
1954). 

Una representación esquemática de los diferentes tipos de los patrones de 
empaquetamiento molecular se muestra en la Figura 3.5. Las mesofases que se 
describen en esta sección se forman en la presencia de cantidades significativas de 
agua (> l0%). Algunas mesofases también tienen lugar con surfactantes anhídros. 
Existe una notación para identificar a cada tipo de mesofase; sin embargo, no hay un 
acuerdo sobre el simbolismo utilizado para identificar a cada tipo de mesofase 
formada por sistemas liotrópicos. En esta parte sólo se hace una descripción general 
de las mesofases más representativas. 

3.1.2.3.1. CLASES DE ESTRUCTURAS LIOTRÓPICAS. 

Existen tres clases bien establecidas de fases cristalino líquidas liotrópicas: 
laminar, hexagonal y cúbica (Tiddy, 1980; Brown, 1977; Rosevear, 1968). 

La fase laminar, también conocida como "neat pht1.~e", usualmente aparece a 
altas concentraciones de suñactante, alrededor 70-90% en peso. Los cristales líquidos 
más comunes tienen la estructura laminar (Figura 3.5A). Esta corresponde a la 
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estructura esméctica A encontrada en cristales líquidos termotrópicos. El 
empaquetamiento molecul:tr en la estructura lamirrnr es el siguiente: las molécul:ts de 
surfactante están arregladas en doble capas separadas por capas de agua. Las 
dominios en este tipo de cristales líquidos se extienden sobre grandes distancias, 
comúnmente del orden de micrones o m:ís. El espesor de l:ts capas de agua puede 
variar entre aproximadamente 8 y 1000 A. dependiendo del contenido de agua y de la 
temperatura. El espesor de las bicapas de surfactante es normalmente alrededor de 
10-30% menor que la longitud de dos cadenas de surfactante (Tiddy, 1980). El espesor 
disminuye con el aumento de la temperatura y con el aumento del contenido de agua. 
La fase laminar presenta una consistencia semilíquida y mucosa a tr:n·és de su región 
de existencia, independientemente de su composición. Se han medido viscosidades de 
cristales líquidos laminares entre 10 y 100 Pa.s (102 a io3 poise). Esta mesofase es 
ligeramente traslúcida y ópticamente anisotrópica. Se pueden orientar por 
frotamiento entre dos laminas. Así mismo, la orientación que presentan la fase 
laminar es perpendicular a la superficie de adhesión y a la superficie libre. 

La adición de agua a la estructura laminar aumenta el área superficial por 
grupo hidrolilico y el empaquetamiento laminar se torna inestable dando lugar a una 
transición hacia un arreglo hexagonal cilíndrico. Para la fase hexagonal hay dos tipos 
de estructuras bien establecidas, la fase hexagonal normal, conocida como "midtlle" 
(Figuras 3.58 y D), y la fase hexagonal im·ertida (Figura 3.5E). 

La fase hexagonal consiste de micelas de forma cilíndrica de longitud infinita 
empacadas en un arreglo hexagonal, alineadas unas con otras en forma paralela y 
separadas por regiones continuas de agua. Normalmente, lll cabezas hidrolilicas de hls 
moléculas están en el exterior de estos cilindros y las colas se comprimen al interior. 
Este empaquetamiento cilíndrico es cristalino en dos dimensiones. En la fase 
hexagonal invertida, las cadenas de hidrocarburo ocupan espacios entre los cilindros 
de agua hexagonalmente empaquetados de longitud infinita. Para la fase hexagonal 
normal, el di:ímetro del cilindro es usualmente I0-30% menor que el espesor de dos 
cadenas de surfactante. La distancia entre cilindros adyacentes depende del contenido 
de agua, pero puede variar en un inten·:tlo aproximado de entre 8 y 50 A. Para la fase 
hexagonal invertida, el diámetro del cilindro de agua es normalmente de 10-20 Á, 
mientras la pared de surfactante separando el cilindro es:: 1.5 \'eces el es¡1esor de una 
cadena completamente extendida. Algunos surfactantes exhiben un tercer tipo de fase 
mesomórfica que es isotrópica. y se conoce como fase c1íbica (Figuras 3.SF, G y H). 
Esta mesofase también se conoce como fase "visco isotrópica". Existen por lo menos 
dos tipos de estructura de fase cúbica: normal (i.e., continua en agua) o invertida 
(continua en hidrocarburo). Una de las estructuras propuestas para estas fases 
involucran micelas normales (o micelas invertidas) empacadas en un tipo de arreglo 
cúbico. Esta fase ocurre a composiciones entre la fase micelar y la hexagonal. El 
segundo tipo de estructura tiene varillas cortas de surfactante o agua unidas para 
formar una red continua, y tiene lugar a composiciones entre la fase he.,agonal y la 
laminar. La principal evidencia de estas estructuras se basa en mediciones de rayos X 
apoyadas por mediciones de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), 
aunque su validez ha sido cuestionada. La fase cúbica se comporta como un gel 
extremadamente rígido, claro, transparentes y no muestra birrefrigencia cuando se 
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observa con polarizadores cruzados bajo un microscopio. El amílisis por rayos X 
indica que poseen simetría cúbica, pero no se ha determinado aún si son de caras 
centradas, cuerpo centrado o ctibica primitiva, aunque en algunos casos se ha 
aceptado como más probable la centrada en el cuerpo. 
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FIGURA 3.5. Estructuras de cristales líquidos liotrópicos formadas por 
moléculas de surfactante en agua. 
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Las mesofases liotrópicas descritas en esta breve revisión son las m:ís aceptadas 
en la actualidad. Existen una gran cantidad de estudios estructurales para este tipo de 
cristales liquidos liotrópicos (suñactante + agua) que proponen nuevas estructuras. 
Sin emb:ft-go, estos estudios han sido rechazados por las evidencias teóricas o 
experimentales. Tiddy ( 1980) y Brown ( 1977) hacen una revisión de las estructuras 
m:ís factibles que aparecen en un sistema suñactante + H20. 

3.2. DIAGRAMA DE FASES. 

Una parte muy importante de esta tesis de investigación es relacionar el 
comportamiento reológico de cristales líquidos formados por sustancias anfifilicas con 
sus estructuras. Para lograr esto, es necesario conocer el diagrama de fases de los 
sistemas suñactantes/H20 estudiados. 

En la figura J.6 se presenta un diagrama de fases típico (Gould, 1976). L:1 
obtención de estos diagramas de fase originalmente se realizaba por observación a 
simple ojo de soluciones de suñactante/solvente. En la actualidad se utilizan métodos 
analíticos más sofisticados como: c:tlorimetria diferencial de barrido (Kunitake et al., 
1981; Jahns y Finkelmann, 1987; Casillas et al., 1989, Robles-Vásquez, 1990), 
resonancia magnética nuclear ( Tiddy, 1980; Vlmius et al., 1979; Kippenberger et al., 
1983, Kunitake et al., 1981; Franses y Hart, 1982; Hoffmann et al .. 1985; Fon tell et al .. 
1986; Olsson et al., 1986; Rao, et al., 1987; Alexopoulus et al., 1988; Shikata et al., 
1988, 1989), dispersión de rayos X y neutrones {ffolTmann et al., 1985; Magid, 1986; 
Hirata y Sakaiguchi, 1988), microscopía de luz polarizada (Brown y Wolken, 1979; 
Ekwall et al., 1968; Franses y Hart, 1986; Rosevear, 1987; Hartshorne y Stuart; 
Alexopoulus et al., 1988; Sunil y Varshney, 1986; Jahns y Finkelmann. 1987; Friberg 
et al., 1987), espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (\Veers y 
Scheuing, 1990; Marcott et al., 1990). 
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FIGURA 3.6. Diagrama de fases típico de un surfactante iónico. Fases 
micelares existen a temperaturas arriba de la temperatura KrafTt (Tk) y a 
concentraciones arriba de la concentración micelar crítica (c.m.c.). Pueden 
existir transiciones de fases esféricas a cilíndricas a bajas temperatura o altas 
concentraciones. También se muestran las regiones donde se presen1an las fases 
sólidas hidratadas (gel) y las fases cristalino líquidas. 
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3.3. REOLOGÍA. 

El estudio de las propiedades mecamcas (o reológicas) de sólidos. líquidos y 
cristales líquidos son de interés en innumerables campos de la ciencia y la tecnología. 
La ciencia que estudia y formula las leyes del comportamiento mecánico de estos 
estados de la materia se denomina reología (de las palabras griegas pEroO", flujo. y 'X.YO" 
, palabra o ciencia). En la práctica. la reología estudia las relaciones fundamentales 
entre el esfuerzo y la deformación (ecuaciones constitutivas). La operación 
fundamental en toda prueba reológica es aplicar una fuerza a la muestra bajo 
investigación y medir su deformación o, equivalentemente, aplicar una deformación y 
medir su resistencia. 

El método fundamental de la reología es el análisis de las propiedades 
mecánicas basándose en determinados modelos idealizados cuyo comportamiento se 
describe por un número reducido de parámetros (en los casos más simples, por un sólo 
parámetro) con la particularidad de que, las más de las veces, se limita a valerse del 
estado de esfuerzo simple de corte homogéneo puro y de velocidades de deformación 
pequeñas. 

3.3.1. RELACIONES CONSTITUTIVAS. 

La más simple relación entre fuerza y deformación es la ley de Hooke 

i: = Gy ( 3.7) 

donde 't es la fuerza por unidad de área o esfuerzo, y es el cambio relativo de la 
longitud o deformación y G es la constante de proporcionalidad llamada módulo 
elástico, el cual es una propiedad intrinseca del material. 

La ecuación constitutiva más simple para los líquidos es la ley de Newton de la 
viscosidad. 

' = 11Y ( 3.8) 

donde y= dy /dt y TI (viscosidad Newtoniana) es la constante de proporcionalidad. 
Muchos materiales obedecen estas leyes. La ley de Hooke es la ecuación 

constitutiva básica para la mecánica de sólidos. Muchos metales y cerámicas a 
deformaciones pequeñas se comportan como sólidos Hookeanos o idealmente el:ísticos. 
Los fluidos Newtonianos son la base de la mecánica de los fluidos. Los gases y la 
mayoría de los líquidos. como el agua y los hidrocarburos. son Newtonianos. Sin 
embargo, el comportamiento reológico de muchos materiales importantes como los 
polímeros, las emulsiones y las suspensiones, los cristales líquidos, y las pinturas, caen 
entre el sólido elástico y el fluido viscoso. A este tipo de materiales se les denomina 
viscoelásticos. 
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En general, un íluido es aquel que puede estar una bajo deformación continua 
y no presentar ruptura cuando est:í sujeto a un esfuerzo constante, mientras que un 
sólido generalmente asume una configuración estática de equilibrio bajo tales 
condiciones (Darby, 1976). Sin embargo, para los materiales viscoehísticos el 
comportamiento reológico depende del tiempo característico requerido por el material 
para responder a un cambio en el esfuerzo y la deformación relath·a. en la escala de 
tiempo de obsen·ación. y a la magnitud del esfuerzo o la deformación. 

3.3.2. CLASIFICACIÓN REOLÓGICA DE FLUIDOS NO 
NEWTONIANOS. 

Los líquidos no Newtonianos generalmente exhiben no sólo una viscosidad 
dependiente de la velocidad de corte, sino con frecuencia. plasticidad, viscoelasticidad 
y dependencia con el tiempo de la deformación, i.e. tixotropía y reopexia (ffarris, 
1977; Dealy, 1982). 

1) Plasticidad (fluidos independientes del tiempo). Estos pueden ser subdivididos en 
varios grupos: 

(a) Pseudoplásticos ("She"r-thinning"): En este tipo de materiales, la 
viscosidad disminuye con el aumento de la velocidad de corte. 

(b) Dilatante ("S/re(lr-thicke11ing"): En este tipo de materiales, la \•iscosidad 
aumenta al aumentar la velocidad de corte. Este comportamiento es re\·ersible. 

(c) Viscoplásticos (Plásticos de Bingham). Este tipo de materiales requieren un 
esfuerzo de corte finito para poder fluir. 

Estos tipos de nujo son mostrados en la Figura J.7 (a y b), en donde se comparan con 
el comportamiento Newtoniano. 

2) Fluidos dependientes en el tiempo de deformación. En este tipo de fluidos, la 
estructura interna cambia cuando se somete a esfuerzos cortantes. Además, la 
viscosidad varia no únicamente con la velocidad de cone sino también con el tiempo. 
Considerando lo anterior, este tipo de fluidos se clasifican en: 

(a) Tixotrópicos: son aquellos en los que la viscosidad disminuye con el tiempo 
bajo condiciones de cone constante. El caso más simple es la tixotropía 
simétrica (Figura J. 7c). 

(b) Reopécticos: este comportamiento es esencialmente el opuesto al de un 
fluido tixotrópico, esto es. la viscosidad del fluido aumenta con el tiempo a 
\'elocidad de corte constante (Fig. J.7d). 
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La tixotropía y la reopexia pueden ocurrir en combinación con alguno de los 
comportamientos de flujo previamente discutidos, o únicamente a ciertas velocidades 
de corte. El tiempo característico de estos comportamientos es extremadamente 
variable: algunos fluidos pueden alcanzar su valor final de viscosidad en pocos 
segundos, mientras que otros pueden requerir varios días. 

o 

... 

y 
( •) 

Y= .Y. 

Tiempo 
( <) 

y =O 

o Tiempo 
(d) 

Figura 3. 7. Clasificación reológica de los fluido. Fluidos independientes del 
tiempo: (a) curva de flujo; (b) curvas de viscosidad; (c) comportamiento de 
fluido tixotrópico (simétrico); (d) materiales con estructuras dependientes del 
tiempo. 

3.3.3 VISCOELASTICIDAD. 

El comportamiento viscoelástico de los materiales puede ser exhibido al 
considerar dos tipos de experimentos en estado transitorio. El primero de ellos está 
ilustrado en la Figura J.8a. En este experimento, el material se somete a condiciones 
de corte simple constante y súbitamente se suspende la acción del corte. La relajación 
de esfuerzos es instantánea para un material inelástico (p. ejem., para un fluido 
Newtoniano); sin embargo, si el material es viscoelástico, el esfuerzo no decae a cero 
inmediatamente. En el segundo tipo de experimento, el esfuerzo de corte se 
incrementa de cero a un valor finito en forma instantánea y se mide la deformación 
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del material en función del tiempo (deformación lenta). La Figura J.8b muestra la 
curva de deformación continua para un material \'iscoelástico, el cual muestra 
recuperac1on ( "el1utic recoil"). Los fluidos viscoelásticos pueden exhibir 
viscoelasticidad lineal o no lineal dependiendo de la magnitud de la deformación. 

.... 

Corte !ie •u!lpende 
sin reculamienro 

...-~~~~~-i-,,,...-~~--r=o 

Y=Yc ---¡ 
1 
1 
1 

Fluido lnelá•tic¿j 
1 
1 
1 
1 
1 

( b) Tiempo 

Rccuperamicnto 
Elá~lico 

.__í 
fluido Vhcoelásllco 

FIGURA 3.8. (a ) Relajación de esfuerzos después de suspender la 
deformación de corte constante; ( b) recuperación de deformación después de 
eliminar el esfuerzo de corte constante. 
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3.3.4. MEDICIONES REOLÓGICAS. 

En reologia existen un gran número de experimentos para caracterizar 
materiales. Dependiendo de la magnitud de la deformación aplicada. estos 
experimentos se pueden dividir en experimentos lineales y no lineales. 

En los experimentos lineales se mide la respuesta de los materiales a pequeñas 
deformaciones (viscoelasticidad lineal). Los más importantes son relajación de 
esfuerzos, oscilaciones sinusoidales y deformación lenta ("creep"). Este tipo de análisis 
provee una gran información acerca de la estructura de los materiales. ya que la 
deformación aplicada es tan peque1ia que no se llega destruir la estructura que se est:1 
examinando. 

En los experimentos no lineales se obtienen las propiedades reológicas de los 
materiales a grandes deformaciones (viscoelasticidad no lineal). Este tipo de 
experimentos provee información referente al comportamiento reológico de materiales 
cuando se hacen nuir ya sea por medio de esfuerzos de corte o gradientes de presión. 
En este caso la estructura de los materiales es destruida, y en algunos casos, se generan 
otras estructuras por corte. Algunos experimentos importantes son: relajación de 
esfuerzos después del corte, barridos de velocidad de corte, barridos de esfuerzos e 
interrupción del corte. 

La comparación de los resultados obtenidos en los experimentos lineales y no 
lineales puede dar información valiosa del grado de estructuramiento que una 
sustancia posee. 

3.3.5. MODELOS MECÁNICOS DE VISCOELASTICIDAD. 

Un enfoque clásico para describir la respuesta viscoelástica de los materiales se 
fundamenta en una analogía con la respuesta de ciertos elementos mec:ínicos. A los 
modelos que utilizan estos principios se les conoce como modelos mec:ínicos (Ferry, 
1980). 

Los modelos mecánicos combinan un número de elementos el:ísticos 
(representados por resortes) y de elementos viscosos (representados por 
amortiguadores). Para el resorte, la fuerza aplicada es directamente proporcional a su 
desplazamiento, donde la constante de proporcionalidad es la constante elástic:1, K. Si 
se supone que la fuerza aplicada es análoga al esfuerzo ( 't ) y el desplazamiento es 
análogo a la deformación ( y ), entonces el resorte es un material elástico Hookeano 
con una constante elástica que es el módulo de corte G0 • Para el amortiguador, la 
fuerza que actúa sobre éste es proporcional a la extensión resultante; si éstas son 

análogas al esfuerzo cortante y a la rapidez de corte ("(),respectivamente. entonces el 
amortiguador representa a un nuído Newtoniano. El factor de proporcionalidad en 
este caso es la viscosidad Newtoniana (TJ). Además, se supone que el amortiguador 
puede sufrir extensión infinita y sin rozamiento alguno, por lo que es posible un 
desplazamiento continuo (nujo). 
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Existen muchos modelos que utilizan elementos mecánicos para la descripción 
de las propiedades reológicas de materiales. Algunos ejemplos son los Modelos de 
Maxwell. de Zenner, de Voigt. de Berger. etc. Uno de los más utilizados es el modelo 
de Maxwell. 

El modelo de Maxwell es una aproximación a la respuesta mec:ínica de 
materiales viscoelásticos (Ferry, 1980) que puede ser representada llOr una 
combinación en serie de dos elementos mecánicos (un resorte, y un amortiguador) 
como se muestra en la Figura 3.9. 

FIGURA 3.9. Representación mecánica del modelo de Maxwell. 

En este modelo, la fuerza aplicada. por unidad de área en los extremos de los 
elementos es igual a -c; el desplazamiento relativo de los extre~os es igual a y, y la 
rapidez de desplazamiento a y. Al elemento elá.stico se le asigna una rigidez 
(fuerza/desplazamiento) equivalente a la contribución de un nuídulo de corte, Go, y al 
elemento viscoso se le asigna una resistencia debida a las fricciones (fuerza/velocidad) 
equivalente a la contribución de una viscosidad Newtoniana, Tlw Aunque las 
dimensiones que se le asignan al elemento viscoso no se corresponden a las que 
presenta realmente y la geometría se asemeja más a una deformación exte,1sional que 
a una deformación de corte, la analogía es satisfecha matem1íticamente . 

La ecuación constitutiva para el modelo de Maxwell está dada por 

(3.8) 

donde 'tres el tiempo característico del sistema, dado por 

(3.9) 

30 



Esta ecuación constitutiva involucra la relación entre el esfuerzo y la rapidez de 
deformación. El modelo de Maxwell predice en forma satisfactoria a un líquido 
viscoelástico con un solo tiempo de relajación en experimentos de relajación de 
esfuerzo. 

El modelo de Berger es un modelo mecánico utilizado par:1 predecir el 
comportamiento de materiales que tienen un comportamiento de sólido viscoelástico. 
Este modelo esta formado por un modelo de Voigt y uno de Maxwell en serie, como se 
observa en la Fig. 3.1 O. 

c:··-~-~2:~¡ h ".: 
1- ---:----! 1 • T 

--~ 
G1 

1 j--r.--j-r.. + Yd • 

FIGURA 3.10. Representación mecánica del modelo de Berger' .. 

J.J.6. EXPERIMENTOS REOLÓGICOS LINEALES. 

J.J.6.1. RELAJACIÓN INSTANTÁNEA DE ESFUERZOS. 

Este tipo de experimento consiste en aplicar una deformación de corte Yo a la 
muestra en un breve periodo de tiempo. Esta prueba es aplicable a solidos y liquidos 
viscoelásticos (Ferry, ! 980). 

Cuando a una , .1stancia viscoelástica se le aplica una deformación instantánea, 
el esfuerzo se relaja en una forma exponencial. El esfuerzo puede relajarse total o 
parcialmente. En el primer caso al material se le denomina líquido viscoelástico, y en 
el segundo sólido viscoelástico. Si la sustancia es puramente viscosa, el esfuerzo se 
relaja instantáneamente a cero, mientras que en un sólido elástico no existe rrlajación. 

Si se convierten los datos de relajación de esfuerzos a un módulo de dajación 
se obtiene 

G( t) 
t( t) 

(3.IO) 
. Y. 

En un elemento de Maxwell, la deformación instantánea la soporta únicamente 
el elemento elástico, por lo que la deformación del elemento viscoso es igual a cero. 
Bajo estas condiciones, la solución de la ecuación (3.8) es 

t 
i:(t) = t 0 exp(--) 

i:~, 
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Utilizando la definición del módulo de rel:ijación de esfuerzos. G( t ) = 't( t )/y0 • 

la ecuación ( 3.11) se puede expresar como 

t 
G(t) = G,.exp(- -) 

·~· 
(3.12) 

En la ecuación anterior -r.,1 es una medida de la rapidez a la cual el elemento viscoso 
disipa el esfuerzo "almacenado" por el elemento elástico, y se denomina tiempo de 
relajación. 

3.3.6.2. EXPERIMENTOS DE DEFORMACIÓN LENTA Y DE 
RECUPERACIÓN. 

En u'n experimento de deformación lenta ("creep"), el esfuerzo se incrementa 
instantáneamente de O a 't0 , y la deformación generada es medida como una función 
del tiempo. 

Los datos de deformación lenta usualmente son expresados en términos de l:t 
complianza, J (t), definida como 

J ( t) (3.13) 

La complianza tiene las unidades del reciproco del módulo elástico pero, en general, 
no es igual a 1/G. 

En el régimen de deformación lenta estacionario, se obtiene cuando 

J ( t) (3.14) 

definiendo la complianza en estado estacionario como J~ =Y,./• .. Y TJ 0 =-r 0 /y..,, la 
ecuación (3.14) se transforma en 

J ( t) J u t +­
• TI. 

(J.15) 

El comportamiento de una muestra en las pruebas de deformación lenta 
depende de varios factores, por ejemplo: cuando el peso molecular o la concentración 

32 



aumenta, el deformación lenta disminuye, y presenta \'alores grandes de J~. y de 'l .. · 

Un elastómero no presenta ílujo, y 1]
0 

--> ao. 
Aplicando el experimento de deformación lenta a un modelo con un solo tiempo 

de relajación, como es el de Maxwell, se obtiene que 

1 t 1 t 
J(t)=-+-=-+-­

G., l1 G., t~1 G0 
(3.16) 

Otro tipo de experimento que se realiza en conjunto con los estudios de 
deformación lenta, son el de recuperación después de remover el esruerzo. 

Al aplicar el experimento de deformación lenta al modelo de Berger se obtiene 
la siguiente ecuación para la complianza. 

J(t) = J 0 + J,[1 - exp(- ~:t)] + ~. (3.17) 

la cual se utiliza para predecir el comportamiento reológico de sólidos viscoelásticos. 

3.3.6.J. EXPERIMENTOS OSCILATORIOS SINUSOIDALES. 

Otro tipo importante de experimento a pequeñas deformaciones es aquel en 
donde un material es sujeto a una deformación cortante simple oscilatoria 
(usualmente una oscilación sinusoidal a una frecuencia w en rad/s): 

y = y 0 sen rot (3.18) 

donde Yo es la máxima amplitud de la deformación en el dominio lineal. 
Aunque el esfuerzo oscila a la misma frecuencia de deformación, se encuentra 

desplazado por un ángulo de desíasamiento o, esto es 

't = 't0 sen(rot + ~) (3.19) 

Mediante descomposición de la onda de esfuerzo en dos ondas con la misma 
frecuencia (Dealy y Wissbrun, 1990), se obtiene una en fase con la onda de 
deformación (sen cot) y otra a 90° fuera de fase con la onda (cos cot), esto es 

't = t' + t" = < sen rot + < cos rot (3.20) 
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De lo anterior es evidente que tan o=.;;¡,;,. Esta descomposición del esfuerzo 
produce dos módulos dinámicos: 

(3.21) 

donde G' es el módulo en fase o de almacenamiento o elástico, el cual describe las 
propiedades elásticas de un material, y 

~ ~seno (3.22) 
Yo Yº 

es el módulo de pérdida o viscoso, el cual es proporcional a la energia disipada como 
calor. 

Los experimentos dinámicos de oscilación sinusoidal también puede se 
analizados utilizando la velocidad de deformación sinusoidal, esto es, como 

y = y 
0
ro cos rot = y. cos rot (3.23) 

Utilizando este enfoque, la ecuación (3.20) puede escribirse como 

't = y 
0 

[ r¡' cos rot + r¡" sen rot J (3.24) 

Las funciones materiales así definidas están relacionadas a los módulos de 
pérdida y de almacenamiento mediante 

r¡' G" 
(¡) 

~seno 
Y. 

(3.25) 

G' ' r¡" = - = ....!!.. cos o (3.26) 
ro Y. 

A menudo los datos son presentados en términos de la parte real e imaginaria 

de la viscosidad compleja Ir¡•¡ (Bird et al., 1977), la cual se define como 

11'1·1 = TI' - ir¡" (3.27) 
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Aquí, 11'es la viscosidad dinámica, la cual da una idea de la contribución viscosa 
asociada con la disipación de energía, y 11" representa la contribución ehística 
asociada con la energía almacenada (Bird et al., 1977). La magnitud de la viscosidad 
compleja esta dada por 

u [( G" )' ( G' )']!~ IG·11 ¡..,· ¡ = ( rt'' + rt"') 2 = -;-- + -;- = s-1 (3.28) 

donde IG" I es la magnitud del módulo complejo que caracteriza la respuesta global de 

la muestra. 

3.3. 7. TEORÍAS MOLECULARES. 

Entre los modelos moleculares que han sido desarrollados para polímeros, 
podemos mencionar a los modelos de Rouse y de Doi-Edwards (Dealy y Wissbrun, 
1990). En este trabajo se utilizó el modelo de Doi-Edwards para modelar algunas d~ 
las propiedades reológicas de los sistemas cristalino líquidos aquí estudiados. 

Se ha observado que una molécula polimérica lineal no tiene una estructura 
interna rígida sino que presenta una conformación al azar, la cual está continuamente 
cambiando dada la rotación de los enlaces alrededor de la cadena principal. A este 
tipo de movimiento se conoce como movimiento Browniano (Ferry, 1980). La fuerza 
motora de estos cambios es la energía térmica. La rapidez con que la conformación 
cambia depende de la energía máxima de separación de estas conformaciones. 

Existen muchos tipos de cambios conformacionales. Unos se deben a los 
movimientos relativos de las partes de una cadena cercanas una con otras, que 
principalmente dependen de la estructura interna de la molécula: y otros que 
involucran movimientos relativos de partes alejadas, que son dependientes de la 
resistencia del medio en que se mueven. 

Los cambios conformacionales son dificiles de predecir y debido a que éstos son 
los responsables del comportamiento de los polímeros, surge la necesidad de crear 
modelos capaces de predecirlos. Estos modelos permiten caracterizar a los polímeros 
de acuerdo a sus respuestas en situaciones controladas. 

Para que un modelo realice la especificación completa de la conformación 
molecular, se requiere de un conocimiento detallado de las dimensiones y formas de 
las unidades monoméricas, efectos estéricos e interacción con las moléculas del medio 
donde se encuentre. 

En general, las teorías moleculares predicen una distribución de tiempos de 
relajamiento y un modelo parcial asociado con cada tiempo. Aunque las teorías 
moleculares no están basadas en modelos mecánicos, los resultados de estos 
tratamientos pueden ser representados en términos de los parámetros de los modelos 
mecánicos, ya que es posible desarrollar expresiones con estos modelos basados en las 
respuestas viscoelásticas de los materiales para diferentes deformaciones. 
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3.3.8. MODELO DE DOJ Y EDWARDS PARA SOLUCIONES 
CONCENTRADAS DE POLÍMEROS Y POLÍMEROS FUNDIDOS. 

El modelo de Doi y Edwards (Doi y Edwards, 1986) describe esencialmente las 
propiedades dinámicas de soluciones concentradas de polímeros y fundidos (o 
elastómeros) basándose en el movimiento de reptación de cadenas individuales de 
polímeros. Estas cadenas están confinadas en una región tubular determinada por las 
restricciones debidas. a la presencia de otras cadenas. La distribución espacial de 
cadenas de polímeros temporalmente enredados, es modificada por las deformaciones 
o esfuerzos aplicados sobre el sistema, que inducen la difusión de cadenas individuales. 

La escala de tiempo asociada con la dinámica molecular depende de la 
magnitud del desplazamiento relativo de la moléculas individuales. De tal manera que 
la difusión de las cadenas está caracterizada por una longitud especifica de magnitud 
"a". Esta longitud específica representa en el modelo de Doi y Edwards el diámetro de 
la región tubular restringida a lo largo de la cual se lleva a cabo la difusión de las 
cadenas. Para desplazamientos mayores que "a", la dinámica es reptacional, mientras 
que para movimientos menores que "a", la respuesta de los segmentos moleculares no 
está restringida por las rronteras del tubo y cada segmento se comporta como 
moléculas sin enredamientos. Este comportamiento tiene lugar también cuando el peso 
molecular del polímero es menor que el valor critico necesario para que existan 
enredamientos. 

En base a lo anterior, es posible definir un tiempo característico t, ,tal que 

para escalas de tiempo menores que i:, la dinámica esta descrita 11or el modelo de 
Rouse con las expresiones siguientes para los módulo dinámicos 

OH,> f (3.29) 

Para escalas de tiempo mayores que T,, la dinámica molecular esta influencfada por la 
presencia de enredamientos moleculares y el modelo de Rouse no es viílido. En este 
régimen, los procesos de reptación y de relajación tienen lugar. La dinámica para 

tiempos mayores que i:, está caracterizada por procesos de desenredamientos, donde 
los módulos dinámicos están expresados como 

para roi:, < 1 (3.30) 
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para roi:, < 1 (3.31) 

en donde i:d es el tiempo de desenredamiento. En términos molecul:ires, los tiempos 

característicos i:, y i:d están expresados como 

•• (3.32) 

12M 2 

(3.33) 

donde p es la densidad, T es la temperatura, R la constante de los gases, M es el peso 
molecular y Me el peso molecular entre enredamientos. 

Es posible acoplar las ecuaciones (3.29) y (3.30) para calcular G'(ro), así como 
las ecuaciones (3.29) y (3.31) para calcular G"(ro). 

(3.34) 

(3.35) 

Para el caso de geles débiles la contribución de la ecuación (3.29) en la zona 
terminal es importante debido a la existencia de entrelazamientos permanentes en 
estos sistemas. Sin embargo, el incluir éste término en la zona terminal implica una 
modificación al modelo original de Doi y Edwards. 
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3.3.9. MODELO DE HESS. 

Una ecuación general que describe el comportamiento reológico de soluciones 
viscoel:ísticas de suñactantes fue desarrollada por Hess y Thurn (Thurn et :il., 1985; 
Hess, 1975; 1977; 1980) a partir de la ecuación de Fokker-Planck (Hess; 1977; 1980). 

Los módulos elástico G' (ro ) y viscoso G" (ro ) asi como la viscosidad de soluciones 

medidas a deformaciones de corte constante 11( y). pueden ser represent:1dos por l:is 

siguientes ecuaciones: 

TJ~ + llo - llm 
1 + ( ytj 

(3.36) 

(3.37) 

(3.38) 

donde 11~ es la viscosidad a velocidad de corte infinita. t
0 

es el tiempo de relajación, 
dado por 

t 
(3.39) 

En (3.39) 't es el tiempo de relajación efectivo, k es la constante de Boltzmann, T es la 
temperatura absoluta y E es la energía asociada con el alineamiento de una partícula 
iníluenciada por las partículas vecinas. De acuerdo a las ecuaciones (3.37) y (3.38) la 
viscosidad y la elasticidad de las soluciones está influenciada por la viscosidad a 

velocidad de corte cero, 11 •• por la viscosidad a velocidad de corte infinita llm• y por el 

tiempo de relajación orientacional, t
0

• 
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3.3.10. EXPERIMENTOS NO LINEALES. 

Muchos fenómenos reológicos de interés práctico y científico los cuales se 
presentan, 11or ejemplo, en el procesamiento de muchos materiales poliméricos, se 
manifiestan en experimentos a grandes deformaciones. Los fenómenos no lineales 
predominantes son la dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte y la 
aparición de esfuerzos normales. Una manifestación de éstos es el efecto \Veissenberg 
(Dealy y \Vissbrun, 1990), el cual muestra la tendencia de un líquido viscoelástico a 
formar una superficie libre con una mayor elevación cerca del agitador. 

A continuación se mencionan algunos de los experimentos no lineales más 
importantes que se llevan a cabo en la práctica. 

3.3.10.l. EXPERIMENTOS DE INICIO DEL FLUJO. 

En este tipo de experimentos, una muestra inicialmente en equilibrio, es sujeta 
a velocidades de corte constante, y , a un tiempo t = O. Las propiedades reológicas que 

se miden en este tipo de experimentos son el esfuerzo creciente, 't •, y los esfuerzos 

normales, N,'. Las funciones materiales para estos fenómenos están dadas por 

't+ = t(y,t) (3.40) 

(3.41) 

El coeficiente de esfuerzos crecientes 11 + (y, t) y el coeficiente de esfuerzos normales 

\ji r (y' t) están dados por 

11'(y,t) (3.42) 

(3.43) 

En el límite en donde la velocidad de corte tiende a cero, rt (y, t) tiende a ser 
igual a la función material correspondiente de la viscoelasticidad lineal, esto es 
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lim[rt(y,t)]= rt(t) 
-¡-..o 

(3.44) 

A tiempos grandes, los esfuerzos alcanzan un valor estacionario y las funciones 
materiales se aproximan a las correspondientes funciones viscosas en estado 
estacionario 

lim [ll+( y, t)] = TJ( y) 
1->00 

(3.45) 

(3.46) 

3.3.10.2. EXPERIMENTOS DE INTERRUPCIÓN DEL FLUJO 
ESTACIONARIO. 

En esta prueba, el material está sujeto a una deformación de corte hasta que la 
función creciente alcanza un valor estacionario. En el tiempo t = O, la deformación de 
corte se suspende y el esfuerzo es medido como una función del tiempo. En este. caso 
las funciones materiales están dadas por 

(3.47) 

El coeficiente del esfuerzo de corte decreciente esta dado por 

(3.48) 

la función para el decaimiento del esfuerzo normal por 

(3.49) 

y el coeficiente de esfuerzos normales por 

(3.50) 
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Para un fluido que está siendo deformado a una velocidad de corte constante. 
y , los esfuerzos de corte 't' y los esfuerzos normales N 1 se pueden predecir utilizando el 
modelo corrotacional de .Jeffreys (Bird et al., 1977). 

t = - 11+.Y .. =- 11 .. .Y .. -----
1+ (•.r.Y 

11 .. .Y.. 
1 

2 (t.y 0 seny 0 t- cosy 0 t)exp(- t/t.) 
1+ (•.r .. ) 

NI= - IViY~ =- 211 .. .Y~----­
I+ (t.y 0 )

2 

+ 2110 t •y~ 1 
2 (-

1
.-sen y 0 t-cosy .,t)exp(- t/t.) 

l+ (t.y 0 ) •.Y .. 

(3.51) 

(3.52) 

De acuerdo a la ecuación (3.51), el esfuerzo 't' presenta un max1mo a yt = rt/2 y 
después presenta oscilaciones amortiguadas hasta alcanzar el estado estacionario. En 
forma similar, la ecuación (3.52) predice un máximo a yt = 7t y presenta oscilaciones 
hasta alcanzar el equilibrio. 

3.3.10.3. EXPERIMENTOS DE CORTE INTERRUMPIDO. 

Los procesos de relajación de esfuerzos después del corte pueden ser medidos 
experimentalmente. Sin embargo, ciertos procesos de reenredamiento molecular 
pueden continuar ocurriendo después de que los esfuerzos han llegado a niveles no 
medibles. Una forma de medir estos efectos es mediante experimentos de corte 
interrumpido. La muestra inicialmente es deformada a una velocidad de corte 

constante, y, .. Una vez que el esfuerzo alcanza un valor estacionario. la deformación de 

corte se interrumpe durante un periodo de tiempo, t, (tiempo de reposo), después el 

flujo es restaurado de nuevo a la misma velocidad de corte, y, (figura 3.11). A 

elevadas velocidades de corte, el esfuerzo de corte alcanza un valor máximo, •.,,. 

durante el primer ciclo. En subsecuentes ciclos, el valor de tm depende del tiempo de 

reposo. Así, si t, es lo suficientemente largo, los esfuerzos decaen a valores muy bajos 
como para poderse medir. Entonces el estado de la muestra puede ser determinado de 

su respuesta en el siguiente ciclo. De ahí que el esfuerzo tm llega a ser una función del 
tiempo de reposo y de la velocidad de corte. 
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'tm(t,,y) (3.53) 

<¡o¡ ·~ ~ 
~!º~~+~~~~~~~~~~~~-t-r~·~·-'~~~~~~~~~~ 

o 
'tm (m) 

o TIEMPO 

FIGURA 3.11. Historia de deformación y la respuesta típica para el 
experimento de corte interrumpido. 

Stratton y Butcher (1973) sugirieron el uso de un tiempo de reenredamiento o 

reestructuramiento t,, para caracterizar la respuesta de un líquido en este tipo de 

experimentos. Este es el tiempo requerido para que el esfuerzo máximo 'tm , menos el 

esfuerzo en estado estacionario ( r¡y) , sea igual a l/e, donde e es la base del logaritmo 

natural. 

(3.54) 



3.3.10.4. RELACIONES EMPÍRICAS ENTRE 
REOLÓGICAS LINEALES Y NO LINEALES. 

PROPIEDADES 

Existen relaciones simples que demuestran que las funciones viscoelásticas 
lineales y las no lineales están interrelacionadas. 

Cox y Merz (1958) reportaron que las curvas de..,( y) contra y coincidían con 

las curvas de¡..,·¡ contra co. Así, la regla de Cox-Merz puede ser expresada como 

ll(Y) = J11ºJ(ro) cuando (ro = Y) (3.55) 

Esta regla ha sido comprobada por muchos investigadores y se ha encontrado que 
generalmente se ajusta a materiales formados por moléculas nexibles (Dealy y 
\Vissbrun, 1990). Esta regla no se cumple en algunos polímeros lineales (Utracki y 
Gendron, 1984) y ramificados (White y Yamane, 1987; Kalika y Denn, 1987) y 
además no se cumple para moléculas rígidas (Schulken et al.. 1980) y con cristales 
líquidos (Robles-Vásquez. 1990: Cota-Preciado et al., 1989; Robles-V:ísquez et al., 
1993). La regla de Cox-Merz ha sido empleada con frecuencia, ya que es fücil 

determinar J11º I y ..,(y) en un intervalo amplio de frecuencias y de ~·elocidades de 

corte. La aparente validez de la regla de Cox-Merz ha sido dificil de comprobar desde 
que fue propuesta en 1958. Esto es debido a que implica una relación universal entre 
una propiedad viscoelástica lineal y una no lineal. 

Recientemente Doraiswami et al. (1991) desarrollaron un modelo para 
materiales que presentan esfuerzos de cedencia. Este modelo llamado "Regla de Cox­
Merz Extendida", fue obtenido combinando los fenómenos de viscoelasticidad y de 
esfuerzos de cedencia. La regla de Cox-Merz extendida es expresada de la siguiente 
manera 

(3.56) 

donde y mro es la velocidad de corte efectiva y y m es la amplitud de la oscilación. y m 

está relacionada con el esfuerzo de cedencia de la siguiente forma 

't) = G.y, (3.57) 

Aquí 'tr es el esfuerzo de cedencia, G
0 

es el módulo elástico y y, es la deformación 

critica que representa la deformación a la cual la respuesta del material pasa de ser 

elástico a viscoso. La regla de Cox-Merz extendida es válida para valores de y m > y, • 



Otras relaciones importantes son 

(J.58) 

lim[G"(ro)/ro]= lim(t(y)/Y) 
m-.O "f-JoO 

(3.59) 

La ecuación (3.58) puede ser utilizada para calcular los esfuerzos normales NI a partir 
de datos de G'. 

Nimomiya y Ferry (Ferry, 1980) obtuvieron una relación empírica para el 
calculo del módulo de relajación a partir de datos experimentales de G' y G" 

G(t)= G'(ro)-0.40G"(0.40ro)+0.014G"(10ro)jco=l t (J.60) 

Para esta ecuación se requieren datos de G' a frecuencias correspondientes a m = 1/t y 
G" a frecuencias alrededor de dos órdenes de magnitud mayores. 

3.3.10.5. SUPERPOSICIÓN TIEMPO-TEMPERA TURA. 

Las propiedades reológicas usualmente dependen fuertemente de la 
temperatura. Generalmente existe un corrimiento horizontal de los datos 
experimentales con la temperatura. Este efecto puede utilizarse para describir en 
forma completa el comportamiento reológico de un material. Por ejemplo, los datos de 
G' (ro) y G" (ro), obtenidos a varias temperatura!!, pueden ser representados en una 
sola curva maestra por medio de la superposición tiempo-temperatura (Dealy y 
Wissbrun, 1990). Esto simplifica grandemente la descripción del efecto, además, hace 
posible mostrar en una sola curva maestra, el comportamiento reológico de un 
material en un intervalo amplio de tiempo o frecuencia, lo cual sería imposible medir 
en un experimento realizado a una sola temperatura. Los materiales cuyo 
comportamiento reológico puede ser representado en una sola curva maestra se les 
llama termoreológicamente !iimple!i. 

La teorfa de Rou!le predice que la temperatura afecta el módulo de relajación 
de dos maneras. Primero, todos los tiempos de relajación son afectados por el mismo 

factor. Por ejemplo, si t 1 (T.,), T 2 (T.), t 3 (T
0 

), t,(T,, ), •.•. son los tiempos de relajación a 

una temperatura de referencia, T 0 , entonces, los tiempos de relajación a una 

temperatura T diferente de T0 estarían dados por T 1a.ro t 2aT, t 3a·r· .•. , donde aT es 
una función de T y es igual a la unidad a T 0 • De esta forma 
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(J.61) 

La teoría de Rouse sugiere además que la magnitud de los coeficientes, G¡, son 
alterados por cambios en la temperatura de la manera siguiente 

(J.62) 

Usando las dos relaciones (J.61) y (J.62), el módulo de relajación de un Huido de 
Maxwell puede reescribirse como 

G( t, T) Tp ±. G1(T
0
)exp{- --,--t.,--} 

T,P. l=I t, (T.) ªT 

(J.63) 

Si se define 

( ) 
G( t, T)T,,p,, 

G. t E 
Tp 

(3.64) 

y 

(3.65) 

Entonces se tiene que 

G.(t.) = i: G1(T.)exp[- _(t, )] 
l=I t, T. 

(3.66) 

Esta ecuación implica que si G. es graficado como una función de t,, todos los datos 
obtenidos en experimentos a varias temperaturas deben de coincidir con los datos 
obtenidos a la temperatura de referencia, T 0 • 

La viscosidad está relacionada al módulo de relajación, G(t), de acuerdo a 

TJ. ( T) ªT Tp rm ( ) --J, G. t, dt, 
T.P. n 

.¡5 

(J.67) 



pero como 

y 

Entonces 

o bien 

11
0 

( T
0

) = Í,m G( t, T.)dt = ím G, ( t, )dt, o Jo 

11.(T) = (3;Tp)11.(T0 ) 

oP. 

110 (T)T
0
p 0 

r¡(T.)Tp 

(3.68) 

(3.69) 

(3.70) 

(3.71) 

De ahí que el factor de corrimiento puede ser evaluado por mediciones de la 
dependencia de la viscosidad con la temperatura. 

Como la relación ( T
0
p

0
/Tp) cambia relativamente poco con la temperatura, el 

factor de corrimiento efectivo esta dado por 

(3. 72) 

U na relación empírica para 11
0 

( T) es la ecuación de Arrhenius 

aT = ~ = exp[~ (! - _!._)] 
110 (T.) R T T0 

(3.73) 

donde Ea es una energía de activación para el Oujo. 
De manera similar, otros procedimientos de superposición tiempo-temperatura 

pueden ser derivados para cualquier tipo de historias de deformación. Si la relación 
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( T
0
p

0 
/Tp) varía poco con la temperatura, la superposición para algunos parámetros 

reológicos está dada por 

G(t) l'S t/ar (3.74) 

G'(ro) vs roar (3.75) 

G"(ro) vs roar (3.76) 

(3.77) 

J( t) vs t/ar (3.78) 

(3.79) 

Se puede notar que los parámetros que no contienen unidades de tiempo, tales 
como los módulos, no requieren factores de corrimiento. 

3.3.10.6 TIXOTROPÍA Y REOPEXIA. 

El término tixotropía fue originalmente inventado para describir una 
transición sólido-líquido, reversible e isotérmica debida a una agitación mecánica 
(Schalek y Szegvary, 1923; Peterfi y Entwicklungsmech, 1927; Freundlich y Rawitzer, 
1927). La tixotropía es definida generalmente como el decremento continuo de la 
viscosidad con el tiempo cuando es deformada a una velocidad de corte constante con 
un subsiguiente recuperamiento de la viscosidad cuando el flujo cesa (Bauer y Collins. 
1967). Este es un efecto muy diferente al comportamiento viscoelástico como se puede 
observar en la figura 3.12. Las propiedades reológicas dependientes del tiempo 
reflejan la naturaleza de un sistema estructurado, y puede ser debido a tixotropía. a 
viscoelasticidad o a ambos efectos (Cheng y Evans, 1965). La tixotropía es una 
respuesta instantánea de la estructura de un cuerpo a una fuerza aplicada. En 
contraste, la viscoelasticidad es una respuesta no instantánea que resulta de un 
comportamiento parte elástico y parte viscoso. La tixotropía describe el rompimiento 
de particulas estructuradas bajo deformaciones de corte. Este rompimiento de 
estructuras engloba dos procesos opuestos. Mientras que las fuerzas cortantes actúan 
rompiendo los enlaces de entrecruzamiento físico de los elementos estructurales, el 
corte induce colisiones de las unidades separadas tendiendo a reformar los enlaces 
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rotos. Estos dos mecanismos competitivos resultan en una proceso global de 
rompimiento o de construcción el cual depende de la estructura inicial y de las fuerzas 
de corte externas. 

Cambios en la estructura interna produce cambios en las propiedades globales. 
Un estado de equilibrio dinámico se logra cuando las velocidades de rompimiento y 
reformado de enlaces se igualan. El equilibrio estructural es usualmente una función 
de la velocidad de corte aplicada. Cuando cesa el corte, la estructura inicial puede 
restaurarse a través de una reformación de los enlaces rotos. La reformación de la 
estructura es también un proceso cinético y puede depender de la naturaleza de las 
partículas así como de la previa historia de deformación. 

Un efecto opuesto es el de la reopexia o reopexia (Leonov y Vinogradov, 1964; 
Chen et al., 1988). Este fenómeno es poco comprendido y ocurre con menos 
frecuencia. La reopexia presenta un ciclo de histéresis inverso, sin ninguna 
verificación de reversibilidad. La reopexia ha sido observada en dispersiones 
(\Veltmann, 1960; Yannas y González, 1961; Cheng, 1973) y en soluciones de 
polímeros cerca de los límites de solubilidad (Crane y SchifTer, 1957; Savins, 1968). En 
la reopexia, al contrario de la tixotropia, el corte induce agregación de partículas o 
moléculas. En general un material puede mostrar ambos comportamientos, pero la 
reopexia aparecerá a velocidades de corte más altas que la tixotropía (Mewis, 1979). 

Ya que la tixotropia y reopexia están asociados con efectos dependientes del 
tiempo, se puede esperar que mediciones transitorias proporcionen información 
valiosa. Básicamente, tres tipos de experimentos de tipo transitorio han sido 
propuestos (Mewis, 1979): 

i) Deformación a velocidad de corte constante (Pryce-.Jones, 1941) o 
deformación a esfuerzo constante (Me l\llillen, .1932). 

ii) Barrido de velocidad de corte (Green y Weltmann, 1943) 

iii) Deformación sinusoidal después de corte estacionario (Astbury y Moore, 
1970) 
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FIGURA 3.12. Comportamiento tixotrópico simétrico durante el corte en el 
estado estacionario y después de cesar el corte (a). Comportamiento de una 
sustancia viscoelástica (b). Las regiones AB y CD representan el 
comportamiento viscoelástico; la región BC representa el rompimiento de 
estructuras durante el corte en estado estacionario. 

Un método experimental para analizar la tixotropía es el sugerido por Green y 
Weltmann (1943). En este experimento se mide el esfuerzo cuando la velocidad de 
corte se incrementa y disminuye con el tiempo. Si el material es tixotrópico, las dos 
curvas no coinciden, causando un ciclo de histéresis. Una sustancia reopéctica 
presentará un ciclo inverso de histéresis (Figura 3.13). Si se repite el experimento 
varias veces con la misma muestra el ciclo tixotrópico disminuye hasta llegar a un ciclo 
de equilibrio. El área de el ciclo puede ser usada como una medida del grado de 
tixotropía. 

El ciclo inicial depende de la historia de corte previa de la velocidad de cambio 
en la velocidad de corte y del máximo valor de la velocidad de corte. 
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FIGURA 3.13. Ciclos de histércsis: (A) causado por rompimiento estructural 
tixotropía y (8) por generación de estructura rcopexia. 

La relajación viscoelástica en algunos materiales puede causar histéresis en 
ausencia de tixotropía ( Frederickson, 1968; l'tfarsh, 1968). 

Otro experimento para detectar tixotropía es el de relajación de esfuerzos 
después del corte. En este caso el esfuerzo se relaja inicialmente aumentando de nuevo 
hasta llegar a un valor asintótico. 

Se han hecho muchas tcntath·as para analizar la tixotropía, y éstas pueden 
dividirse en dos categorías. La primera es fenomenológica y la segunda está basada en 
el entendimiento de los procesos básicos de los cambio!! cstructurale!i. Slibar y Paslay 
(1964) fueron los primeros en aplicar la aproximación fenomenológica a los fluidos con 
Cllfuerzos de cedencia. Ello!! describieron el comportamiento en nujo de un fluido 
tixotrópico. usando el modelo de Bingham, con un esfuerzo de cedencia variable. Estos 
autores propusieron que el esfuerzo de corte requerido para iniciar el flujo deberla 
exceder el esfuerzo necesario para mantenerlo. Estos dos esfuerzos críticos fueron 

llamados esfuerzo de cedencia en reposo ( t>" ) y esfuerzo de cedencia a deformación 

lenta (t,1 ). El esfuerzo de cedeneia en reposo correllponde a la estructura original, 

mientras que el esfuerzo de cedcncia a deformación lenta corresponde a la estructura 
durante el ílujo. La ecuación propuellta por Slibar y Paslay (1964) está dada por 

y= o (3.80) 

(J.81) 
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en donde y es la velocidad de corte, 't es el esfuerzo de corte, y TI es la viscosidad 
Newtoniana. 

Este an:ílisis supone una súbita destrucción de la estructura al inicio del Oujo y 
está matemáticamente representado por el cambio en el esfuerzo de cedencia. Slibar y 
Paslay (1964) extendieron su análisis a un modelo en el cual el rompimiento de 
es1ructura es gradual. En este modelo se introduce un esfuerzo de cedencia transi1orio 

i:,. (y' t) 

o i: :;; i:,( y, t) (3.82) 

i: == i:, + TJY (3.83) 

En este caso el esfuerzo de cedencia transitorio representa el esfuerzo necesario para 
iniciar o mantener el Oujo. La función matemática propuesta para el esfuerzo de 
cedencia instantáneo está dado por 

r[l-exp(-at)] ( i:, - _ _,,_...,,.. ____ __..,_..,.. i: - i:.) 
1 + y(t - exp(-at)J 1 (3.84) 

Suetsug y White (1984) propusieron una ecuación constitutiva para materiales 
viscoelásticos basada en el criterio de cedencia de Van Mises. Ellos supusieron un 
comportamiento elástico a esfuerzos menores que el esfuerzo de cedencia y un 
comportamiento que sigue la ley de la potencia una vez iniciado el flujo, esto es, 

i: == Gy (3.85) 

i: > i:,(y, t) (3.86) 

Aquí i:, es el esfuerzo de cedencia instantáneo y es el valor mínimo necesario para 

iniciar o mantener el flujo y representa una medida de la resistencia al Oujo. Esta 
resistencia se debe a las fuerzas friccionales entre partículas, y se esperaría que 
aumentara conforme aumenta el movimiento relativo entre partículas. Sin embargo, 
esta resistencia al Oujo decrece conforme se destruye la estructura tixotrópica. En base 
a estos argumentos, el esfuerzo de cedencia instantáneo está dado por 

i:, = t,.(equi) + PY[exp(-ayt)] (3.87) 
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De acuerdo a esta ecuación, •r tiene un rnlor inicial de •, ( equi) + py , que decrece a 

T Y ( equi) conforme se incrementa el tiempo y la deformación. 

Los procesos responsables de cambios estructurales se supone que siguen una 
cinética simple, y las expresiones cinéticas usualmente describen el rompimiento y el 
reformado de enlaces de interpartículas, y están basadas en la teorí:t de reticul:tdo por 
asociación. Una unión de reticulado es un punto simple de contacto donde dos 
partículas están conectadas. Estos enlaces tienen la suficiente energía para mantenerse 
unidos por periodos cortos de tiempo, pero son lo suficientemente débiles para ser 
destruidos por esfuerzos cortantes y energía térmica. 

El comportamiento no lineal con el tiempo puede ser descrito por un juego de 
dos ecuaciones. La primera ecuación relaciona el esfuerzo como una función de la 
cinemática instantánea para cada posible estado de la estructura. La segunda es una 
ecuación cinética que describe la velocidad de cambio de los parámetros cinéticos, A.. 
como una función de su magnitud y de la cinemática (por ejemplo, la velocidad de 
corte, y, aplicada) 

(3.88) 

(3.89) 

en donde las funciones F 1 y F2 pueden ser determinadas para cada material en 
particular. 

Storrey y Merrill (1958) analizaron el comportamiento reológico dependientes 
del tiempo de soluciones de almidón basándose en la teoría de reticulación por 
asociación. Estos autores encontraron que 

dN . ( ) - = -k yN + k, N - N dt 1 • o 
(3.90) 

donde N es el número de estructuras en un tiempo t y N0 es el número de partículas no 
asociadas. Esta ecuación se basa en la ecuación propuesta por Goodeve ( 1939) en la 
cual la velocidad de reformación es también dependiente de la velocidad de corte. 

Nguyen y Boger ( 1985) relacionaron los parámetros estructurales al esfuerzo de 
cedencia en residuos de bauxita concentrada utilizando la siguiente relación: 

-r.( t) - t,(equi) 
A. = . . 

•,. - •r(equi) 
(3.91) 

Una vez que los parámetros son obtenidos a partir de los datos experimentales. 
estos pueden ser analizados con un modelo reológico apropiado para obtener la 
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ecuación constitutiva para fluidos tixotrópicos. Tiu y Boger (1989) modificaron la 
ecuación de Herschel-Bulkley para tomar en cuenta los efectos dependientes del 
tiempo 

T = A.( -r, + K( y)") (3.92) 

La ecuación de Herschey-Bulkley también fue usada por Barbosa Canovas y 
Peleg (1983) mientras que la ecuación modificada de Casson fue utilizada por 
Martínez-Padilla y Hardy (1989). 

Fredrickson (1970), desarrolló un modelo para suspensiones tixotrópicas. Este 
modelo fue derivado para suspensiones de sólidos en líquidos, que no poseen 
elasticidad. Esto es, el material es un fluido viscoso que no presenta fenómenos 
viscoelásticos, como son relajación de esfuerzos y recuperamiento. Además, supuso 
que el material era isotrópico y no generaba anisotropía por deformación de corte. 
Este modelo predice ciclos tixotrópicos en las curvas de velocidad de corte contra 
esfuerzo cortante y esfuerzos de cedencia para este tipo de materiales. 

53 



4. REOLOGÍA DE CRISTALES LÍQUIDOS. 

4.1. VISIÓN GENERAL. 

El estudio de las propiedades reológicas de los cristales líquidos y de los efectos 
de flujo en sus estructuras y morfologías, en particular de fases fundidas de cristales 
líquidos poliméricos, son actualmente áreas de considerable interés científico e 
importancia tecnológica. El interés en sistemas poliméricos con orden de cristal 
líquido es debido al uso de estos sistemas en la manufactura de materiales y libras de 
alta resistencia. 

Los cristales líquidos son un estado de la materia que exhibe propiedades 
reológicas y ópticas de los estados líquido y cristalino, respectivamente, y son lo 
suficientemente estructurados como para difractar rayos X y transmitir la luz 
polarizada (Gray, 1962). La birrefrigencia óptica es una característica de la mayoría 
de las mesofases y muchas veces es usada para identificarlas. Reológicamente (Pochan, 
1979), las mesofases pueden ser un poco complicadas y exhiben viscosidades que 
varían de valores de ioJ poise o mayores (cristales líquidos esmécticos) hasta 
aproximadamente 1 poise (cristales líquidos nemáticos). Los dominios de 
ordenamiento, o agregados, en cristales líquidos contienen típicamente alrededor de 
1os moléculas y exhiben tiempos de relajación más largos, cerca de io-5 s que los que 
exhiben los líquidos isotrópicos, cuyos tiempos de relajación son del orden de 10-11 s 
(Porter y Johnson, 1967). La viscosidad de los cristales líquidos depende no solamente 
de la forma y tamaño del agregado, sino además de la velocidad de corte, de la 
temperatura y de la dirección de medición de la viscosidad relativa a los campos 
eléctricos y magnéticos. 

La mayoría de los estudios reológicos se han realizado con cristales líquidos 
termotrópicos y poliméricos, en virtud de sus potenciales aplicaciones. Con estos 
materiales se han reportado una amplia gama de propiedades inusitadas de flujo 
incluyendo una dependencia inesperada con la temperatura (Wissbrum, 1981), efectos 
de historia térmica y de deformación (Cogswell, 1980), valores negativos de esfuerzos 
normales (Kíss y Porter, 1980), efectos viscoelásticos y complicadas morfologías en 
muestras sometidas a flujo súbitamente enfriadas (Donald y Windle, 1984). Sin 
embargo, los estudios reológicos sobre cristales líquidos liotrópicos son pocos aunque 
estos materiales son de vital importancia para entender el flujo de múltiples sistemas 
biológicos (Stewart, 1961; Allis y Ferry 1965), en algunas operaciones de transferencia 
de calor y masa, en procesos de recuperación mejorada del petróleo (Oswald et al., 
1984; Puig et al., 1982) y en el procesamiento de ciertos productos, incluyendo 
polimerización en cristales líquidos liotrópicos (Friberg, 1987). 

Los escasos estudios reológicos efectuados reportan mediciones burdas de 
viscosidad (Tamamushi, 1976), flujo no newtoniano y efectos viscoelásticos (Porter y 
.Johnson, 1967). Sin embargo, no existe un estudio sistemático del comportamiento 
reológico de cristales líquidos liotrópicos. Los estudios teóricos para modelar flujo y 
encontrar ecuaciones constitutivas son aún más escasos. 

Por todo lo anterior, la naturaleza misma del estado cristalino líquido invita al 
estudio de sus propiedades reológicas. 
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4.2. REOLOGÍA DE CRISTALES LÍQUIDOS LIOTRÓPICOS. 

Tiddy (1980) concluye que "En la actualidad no existe una descripción de la 
reología de cristales líquidos que relacione el comportamiento de viscosidad observado 
a las propiedades de las unidades estructurales fundamentales ... ". 

Para un cristal líquido liotrópico con empaquetamiento laminar, por ejemplo, 
alineado en una sola dirección, las capas de lípido (colas hidrocarbonadas) pueden 
moverse unas sobre otras fácilmente. Sin embargo, el movimiento transversal es 
mucho más dificil, porque la distorsión o re-formamiento de la doble pared así lo 
requiere. Para un empaquetamiento hexagonal, los cilindros pueden moverse en la 
dirección del eje más largo tan fácilmente como resulta en una lámina de lípido. El 
movimiento perpendicular en esta dirección involucra modificación del 
empaquetamiento, destruyendo los cilindros, resultando más dificil que en el 
empaquetamiento laminar. El empaquetamiento cúbico no tiene dirección de flujo 
preferente porque los agregados se repelen mutuamente en un arreglo de redes 
tridimensional. Asi la viscosidad de las mesofases anteriores aumenta en el orden 
siguiente laminar< hexagonal< cúbico, (Solyom y Ekwall, 1969; Hallstrom y Friberg, 
1970; Groves y Ahmed, 1976), aunque otro patrones de comportamiento más 
complejos pueden darse. 

Macroscópicamente los cristales líquidos son dominios de múltiple orientación 
en que la "entidad de cristalinidad" tiene un ordenamiento al azar. El tamaño del 
"dominio de cristalinidad" y/o el número de defectos dentro de la muestra de cristal 
líquido en parte depende de su historia previa. El primer efecto de corte en una 
muestra de cristal líquido es alinear los dominios de cristalinidad en la dirección en 
que ocurre el flujo con una \'iscosidad aparente más baja. Esto da lugar a un 
comportamiento tipo "s/iear-t/1inning" observado a bajas velocidades de corte 
(Gro\.es y Amhed, 1976; Duke y Chapoy, 1976). Por otro lado, se conoce que la 
energia libre de defectos disminuye con el aumento del contenido de agua para una 
mesofase laminar (las fuerzas de repulsión entre los agregados son más pequeñas 
porque crece la separación entre lamelas). En una fase termotrópica esméctica A -
análoga a la laminar-, las altas velocidades de corte causan la formación de nuevos 
defectos que aumentan la viscosidad al aumentar la velocidad de corte. Similar 
comportamiento reológico se observa con la fase laminar con contenidos intermedios 
de agua (Solyom y Ekwall, 1969), probablemente también debido a la creación de 
defec.tos. En cuanto a la red tridimensional, se produce una muestra con alineamiento 
al azar que da lugar a un valor de fluencia ("yieltl"). Así el comportamiento plástico o 
pseudoplástico ("sliear-thinning") y el comportamiento dilatante (".fliear-tliickening") 
pueden ser observados en la misma muestra dependiendo de la velocidad de corte. 
Eventualmente una viscosidad aparente se mide cuando se alcanza el estado 
estacionario a una velocidad de corte para tiempos largos. La dependencia compleja 
en el tiempo y la dependencia en la velocidad de corte producen a menudo cambios 
más drásticos que los causados por la composición. Por ejemplo. en la fase laminar del 
sistema agua/octanoato de sodio/decano!. la viscosidad aparente medida se encuentra 
en el intervalo de 2-6 poise (a una velocidad de corte dada) sobre un amplio intervalo 
de composiciones, mientras que los efectos dependientes de tiempo pueden ser 10 veces 
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más grandes que éstos (Ekwall et al., 1969). La mesofase hexagonal en este sistema 
tiene una viscosidad aparente que es un orden de magnitud mas grande que la de la 
fase laminar y también exhiben cambios grandes dependientes del tiempo. 

En una fase particular, cualquier cambio que reduzca las interacciones entre 
agregados, tales como adición de anfifílico neutro a un sistema de surfactante iónico, 
permitirá disminuir la viscosidad. La reducción puede ser mucho más drástica cuando 
se adiciona una sal la cual disminuye las repulsiones electrostáticas en los cristales 
líquidos conteniendo surfactantes iónicos. 

56 



5. SISTEMA CT A TIH20. 

5.1. SECCIÓN EXPERIMENTAL. 

5.1.1. MATERIALES UTILIZADOS. 

El p-Toluensulfonato del cetiltrimetilamonio (CTAT) fue adquirido de SIGMA 
Chemicals U.S.A., con una pureza del 98%, fue purificado por recristalización de una 
solución de cloroformo, precipitándolo con éter. Una vez recristalizado el surfactante, 
se filtró y se evaporó el solvente residual utilizando una estufa al vacío. 

Se utilizó agua bidestilada y desmineralizada para la preparación de las 
muestras. El cloroformo y el éter utilizados fueron grado analítico de Aldrich. 

5.1.2. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS. 

Las muestras se prepararon pesando los componentes en frascos de vidrio de 
20 mi en concentraciones de 0.5 a 90% en peso. Después de preparar las muestras, los 
frascos se sellaron con parafilm y se agitaron manualmente, fueron colocadas en un 
baño de temperatura a 50 ºC durante 8 días para que las muestras se estabilizaran. 
Antes de ser examinadas, las muestras fueron centrifugadas para eliminar burbujas 
que afectan las mediciones. 

5.1.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

El procedimiento experime111al se muestra en la figura 5.1. Dado que las. 
propiedades reológica~ de una sustancia cristalino líquida depende de su estructura, y 
ya que no se conoce ei diagrama de fases del CTATfH20, la experimentación se llevó a 
cabo en dos partes. Primero se determinó el diagrama de fases y posteriormente se 
midieron las propiedades reológicas de este sistema. 

5.1.3.1. DIAGRAMA DE FASES. 

El diagrama de fases fue obtenido utilizando conductimetría, turbidimetría, 
calorimetría diferencial de barrido (DSC) y microscopía de luz polarizada (MLP). 
Asimismo, se usaron como métodos auxiliares cualitativos: espectroscopia de 
infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR), dispersión de rayos X a ángulo grande 
(WAXS), y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 1 H (1 H-RMN). 
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FIGURA 5.1. Procedimiento experimental seguido para la caracterización del 
sistema CT AT/H20. 

5.I.J.1.1. CONDUCTIMETRÍA. 

Conductimetria fue utilizada para la medir la concentración micelar critica 
(c.m.c. 1) y la concentración de transición de micelas esféricas a micelas cilíndricas 
(c.m.c. 11). Para esto se utilizó un conductímetro Orion modelo IOI y una celda de 
inmersión \'SI con una constante de 1 cm-•. La celda fue calibrada utilizando 
soluciones estandard de KCI de conductividad conocida (Weast, 1973) 

Se realizaron mediciones de conductividad de soluciones de CTA T/H20 como 
una función de la concentración, a varias temperaturas. Las mediciones fueron 
efectuadas de la siguiente forma: en un vaso de precipitados conteniendo agua 
bidestilada, se le añadía en forma continua una solución al 1 'Y.. en peso de CT A T 
contenida en una bureta, y se medía el cambio de la conductividad con la 
concentración. Durante todo el experimento la solución se mantuvo en constante 
agitación pan1 tener una concentración homogénea. La temperatura de la solución se 
controló usando una chaqueta de calentamiento; las \·ariaciones de la temperatura 
fueron de ± 0.1 ºC. 
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5.1.3.1.2. ESPECTROTURBIDIMETRÍA. 

Las mediciones de turbidimetría se realizaron con un espectrofotómetro de UV­
visible Lambda 48 (Perkin Elmer). El procedimiento seguido en las mediciones 
espectrofotométricas consistió en efectuar un barrido de longitud de onda de 350 a 
700 nm a la temperatura de medición. En base a los resultados, se seleccionó la 
longitud de onda para la cual la absorción del sistema CTAT/H20 fue mayor. Se 
utilizó una celda de cuarzo de 1 O mm de espesor. 

5. 1.3.1.3. CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO. 

Las mediciones calorimétricas fueron realizadas en un calorímetro diferencial 
de barrido OSC IV y OSC-7 de Perkin Elmer (figura 5.2). 

Se realizaron barridos dinámicos a intervalos de temperatura de -JO a 100 "C 
para todas las muestras de CTAT/H20 y de -JO a 300 "C para la muestra de CTAT 
pura, a una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min. El calorímetro diferencial de 
barrido fue calibrado con un estandard de indio puro. Los pesos de las muestras 
variaron de 4 a 8 mg y en todos los experimentos se utilizaron cápsulas portamuestras 
de aluminio para líquidos. Las cápsulas se pesaron antes y después de cada 
experimento, para asegurarse que no existieran pérdidas de humedad. Se utilizó como 
material de referencia una cápsula de aluminio vacía. La cápsula a analizar ya sellada 
se coloca en el calorímetro a la temperatura ambiente, es después enfriada hasta -JO 
"C, dejando que se estabilizara térmicamente durante 5 min, antes de iniciar el 
barrido de calentamiento. 

La formación de estructuras cristalino líquidas en este método, se detectaron 
por la aparición de picos endotérmicos en los termogramas durante las pruebas de 
calentamiento. 

5.1.3.1.4. MICROSCOPÍA DE LUZ POLARIZADA. 

La microscopía de luz polarizada se utilizó para confirmar la formación de 
mesofases cristalino líquidas e identificar el tipo de estructura. Las observaciones de 
microscopía de luz polarizada se realizaron en un microscopio marca MEOPTA, al 
cual se le adaptó una platina para calentar y enfriar las muestras (figura 5.3). La 
temperatura se mantuvo constante con variaciones de ± 0.1 ºC utilizando un 
controlador de temperatura (-15 a 300 ºC) marca Omega con termopar tipo K. 

En un portaobjetos limpio se colocaba una pequeña cantidad de muestra. la 
cual era cubierta con un cubreobjetos, presionando hasta obtener una muestra 
delgada. Este arreglo era sellado con silicón en los bordes para evitar pérdidas de 
humedad al calentar el cubreobjetos. Una vez que el silicón secaba, se realizaron 
observaciones en el microscopio alrededor de las temperaturas de transición 
observadas por ose. 
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5.1.3.1.5. ESPECTROSCOPÍA JNFRARRO.JA DE TR.\NSFORMADA 
DE FOURIER. 

FTIR fue utilizado para caracterizar los cambios de fase obsen·ados por DSC y 
MLP. Los espectros de infrarrojo de los sistemas analizados, se realizaron en un 
espectroscopio de infrarrojo de transformada de fourier FTIR, marca Nicolet 5ZDA. 
Se utilizaron celdas de seleniuro de cinc (ZnSe) que son insolubles en agua y un 
portaceldas enchaquetado para calentar o enfriar las muestras (-15 a 300 "C)(figura 
5.4). El procedí.miento seguido para obtener los espectros de infrarrojo de las muestras 
en el FTIR consistió en tomar un espectro a la temperatura deseada con las celdas 
vacías: después se añadió una pequeña cantidad de muestra entre las celdas de SeZn, 
teniendo cuidado de que el espesor de la muestra fuera lo más delgado posible para 
tener una transmitancia alta. Una vez preparada la muestra, se procedió a introducir 
la celdas en el portaceldas, dejando que la muestra se estabilizara térmicamente 
durante 5 minutos antes de las mediciones. Estas se realizaron alrededor de las 
temperaturas de transición observadas por DSC. 

5.1.3.1.6. DISPERSIÓN DE RAYOS X A ÁNGULO GRANDE. 

La difracción de las muestras se obtuvo con un Goniómetro Horizontal y un 
tubo de rayos X con blanco de cobre, alimentado con un generador Phillips 1140/60 de 
alta estabilidad, operado a 40 K\' y 40 mA. La intensidad se registró con un detector 
proporcional el cual tiene adaptado un monocromador de longitud de onda (Ka. del 
Cu). Este detector se acopló a un sistema integrador-discriminador "Rate-Meter" 
para limpiar la señal de radiación espúrea. blanca y de fondo (background). 

Los patrones de difracción W AXS (dispersión de rayos X de ángulo grande) se 
obtuvieron por medio de una celda de calentamiento y/o enfriamiento especialmente 
diseñada y construida para este experimento (figura 5.5). El calentamiento y 
enfriamiento se realizó con un recirculador de agua NESLAB Mod. RTE-210, el cual 
mantiene la temperatura dentro de una variación de± 0.1 ºC. Se utilizó una película 
de 0.1 mm de espesor como sello para contener la muestra cuando se hace líquida. 
Esta película no presenta ninguna señal de difracción que interfiera con la señal de la 
muestra analizada, ya que es amorfa. 
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FIGURA 5.2. Contenedor del calorí111etro diferencial de barrido DSC VII para 
las e1í11suh1s de 11l11minio. 
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FIGURA 5.3. Platina de calentamiento con tcrn11crntura controlada utilizada 
1mra calentar o enfriar las muestrns en d mieroscopio de luz polarizada. 
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FIGURA 5.4. l'ortaccldas enchaquetado y celdas de seleniuro de cinc utilizado 
11ara calentar o enfriar las muestras en el l'TIH. 
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FIGURA 5.5.- Celda de enfriamiento utilizada para obtener los difractogramas 
de rayos X a ángulo grande 

5.1.3.2. MEDICIONES REOLÓGICAS. 

Las propiedades reológicas de este sistema se obtuvieron en un reómetro 
dinámico Rheometrics RDS 11 (figura 5.6), utilizando geometría de cono y plato de 25 
mm de diámetro y 0.1 radianes. La sensibilidad del transductor utilizado fue de 2 -
2000 g.cm. Para evitar pérdidas de humedad en las muestras al realizar las mediciones 
reológicas, se adaptó una cámara de humidificación con control de temperatura± 0.1 
ºC (figura 5. 7). Asimismo se empleó un reómetro a esfuerzo constante Carri Med 50 
con geometría de cono y plato de 40 mm de diámetro y 0.035 radianes para muestras 
concentradas y para las muestras diluidas se utilizó una geometría Couette de 
cilindros concéntricos dobles. Este reómetro posee su propia cámara de 
humidificación y un excelente control de temperatura ( ± 0.1 ºC). 

Las mediciones reológicas se realizaron de acuerdo al siguiente procedimiento: 
la muestra se adicionaba lentamente en el plato inferior del reómetro por medio de 
una espátula, cuidando de no formar burbujas al esparcir la muestra a lo ancho de el 
plato. Después el cono era colocado en su posición final. Estos pasos se realizaron 
tratando de minimizar la deformación de la muestra durante la transferencia, ya que 
ésto podría generar cambios en sus propiedades reológicas . 
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Las 11ruebas reológicas realizadas se 1iueden dividir en dos tipos: experimentos 
reológicos lineales y no lineales. 

Las pruebas reológicas lineales consistieron en: 

a) Barridos de deformación (%.y) a una frecuencia angular (ro) tija. 
b) Barridos de temperatura a frecuencia angular (w) y deformación ('X.y). 
e) Barridos de frecuencia angular (ro) a una deformación ti.ja (%y). 

d) Barridos de tiempo a frecuencia angul:tr tija, rnriando la deformación ('Y.1Y). 
e) Relajación instantánea de esfuerzos. 

Las pruebas reológicas no lineales fueron: 

a) Barridos de tiempo a velocidad de corte constante (y). 

b) Barridos de velocidad de corte. 
c) Barridos de esfuerzos de corte (tixotropía). 
d) Relajación de esfuerzos después del corte estacionario. 

Las condiciones experimentales del equipo reométrico para cada prueba 
reológica se discuten en la sección de resultados. 
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FIGURA 5.6. Rl'ómetro dinámico l~DS 11, se muestran l'I cono y ¡1lalo 
utiliz:ulos. Adem:ís la cámara de humidific:trión ench:u¡uet:1d:1 utili7 .. mla ¡mrn 
controlar In humednd y ht temperatura de l:t muestra. 
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FIGURA 5.7. Cámara de huniillifieacióncon el scr11entín de eulentumiento. 
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5.2. RESULTADOS. 

5.2.1. ANTECEDENTES. 

El p-toluensulfonato del cetiltrimetilamonio (CT A T) es un surfactante catiónico 
de una sola cola con un contraión aromático, cuya estructura es 

Existen pocas referencias sobre este surfactante. Además, el diagrama de fases 
del sistema CTAT/1120 no ha sido reportado y las propiedades reológicas solo han 
sido estudiadas en soluciones diluidas. Gamboa y Sepúlveda (1985) midieron las 
viscosidades relativas de estas soluciones como una función de la concentración, y 
reportaron viscosidades relativas elevadas a concentraciones diluidas y una gran 
dependencia de la viscosidad con la concentración. Las mediciones fueron realizadas 
a concentraciones menores al 3 % en peso en CTAT y a una temperatura de 25 ºC. 
Las viscosidades elevadas que presenta este sistema a estas concentraciones fue 
interpretado en términos de la transición de micelas esféricas a micelas cilíndricas 
gigantes. Esta transición puede ser inducida por contraiones que forman enlaces 
iónicos fuertes (Gamboa y Sepúlveda, 1985; Ulmius et al., 1979; HofTmann et al., 
1985; Olsson et al., 1986), principalmente contraíones de tipo aromático como es el ión 
salicilato y en nuestro caso el p-toluensulfonato. 

5.2.2. DIAGRAMA DE FASES. 

5.2.2.1. OBSERVACIONES VISUALES. 

El sistema CTAT/1120 presenta cambios notables en sus propiedades fisicas 
con la temperatura y la concentración. El cambio más notable se presenta a una 
temperatura alrededor de 23ºC para las muestras con concentraciones ~ 30% en 
peso. A concentraciones mayores, esta temperatura de transición aumenta ligeramente 
con la concentración. A temperaturas abajo de 23 ºC el sistema tiene la apariencia de 
una pasta blanca granulosa, formada por una dispersión de cristales de CTA T en una 
solución saturada de surfactante, que presenta birrefringencia cuando es observada a 
través de polarizadores cruzados (figura 5.8a). Cuando las muestras se calientan a 
temperaturas por arriba de 23 "C, las dispersiones con concentraciones < 55% 
cambian de opacas a transparentes en forma gradual conforme se incrementa la 
temperatura (figura 5.8b); a 60 "C, todas las muestras en este intervalo de 
concentraciones se tornan transparentes con una ligera turbidez en muestras con 
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concentraciones mayores que 45 •;.,, Este cambio, el cual es reversible, es debido a la 
fusión de cristales de CT A T. 

Las dispersiones transparentes (T > 23 "C) observadas a tra,·és de 
polariiadores cruiados no eran hirrefringentes lo cual indica que son isotrópicas. Esto 
puede ser observado en la figura 5.8h donde se muestran dispersiones de CTAT/H20 
calentadas por un minuto a una temperatura de 30 "C no muestran birrefringencia. 
Aquí es claro que las dispersiones con concentraciones del 5, IO, 15 y 20 % en CTAT 

- son completamente isotrópicas. Después de cinco minutos de calentamiento, la 
muestra del 30% también se vuelve isotrópica. 

La consistencia de estas dispersiones se ve afectada considerablemente por 
cambios en la concentración y en la temperatura. Por ejemplo, a 30 "C para 
concentraciones < 1 % en peso, el sistema es un fluido elástico de baja viscosidad. A 
concentraciones del 1 % en peso en adelante la viscosidad se incrementa drásticamente 
mostrando una consistencia gelatinosa y un comportamiento viscoelástico, cuya 
elasticidad se incrementa con la concentración. Se observaron cuatro cambios en la 
consistencia de este sistema con la temperatura. Como ilustración la muestra del 30°/., 
a temperaturas < 23 ºC se presenta como una dispersión blanca de consistencia 
granulosa y viscosa (figura 5.9a), entre 25 y 30 "C el sistema se comporta como un 
sólido gelatinoso que se despedaza cuando se le aplica una deformación rápida y se 
amolda cuando se deforma lentamente (figura 5.9b y figura 5.IOa). Este 
comportamiento es típico de una sustancia viscoelástica. A mayores temperaturas la 
muestra se comporta como un líquido viscoso que puede formar hilos de gran longitud 
como un polímero fundido (figura 5. IOb). A temperaturas mayores de 40 "C, el 
sistema se comporta corno un liquido cuya viscosidad disminuye con la temperatura. 

El sistema CTATIH20 presentó birrefringencia por flujo de corte ("streaming 
birrefringence") en todo el intervalo de concentraciones estudiado. La birrefringencia 
por corte se manifiesta aún por pequeños movimientos en el frasco o al fluir bajo su 
propio peso (figura 5.11) y por flujo elongacional (ver figura 5.12). Esta manifestación 
podría ser debida a la generación de estructuras por corte. Estas estructuras son 
transitorias ya que la birrefringencia desaparece con el tiempo. 

En la figura 5.13 se presenta una muestra de CTA T al 5% observada a través 
de polarizadores cruzados a una temperatura de 30 ºC. Cuando esta muestra está en 
reposo no presenta birrefringencia (figura 5.13a y 5.14b). Al introducir un alambre 
delgado se observó birrefringencia debido al corte (figura 5.13b). Cuando se giró una 
varilla de vidrio dentro de la muestra se observó birrefringencia, cuya intensidad 
aumentó con la velocidad de giro de la varilla (figura 5.14b). También se puede 
observar en esta figura que la solución sube por la varilla al girar. Este fenómeno es 
conocido como el efecto "Weissenberg" el cual es una manifestación de la existencia 
de esfuerzos normales en el proceso. El tiempo de desaparición de la birrefringencia 
disminuyó con la temperatura. A 40 ºC, la muestra ya no presentó birrefringencia ni 
el efecto Weissenberg. 
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l'IGllR,\ S.11. ;\luestras de CL\T/1120 ohserrndas a tran's de polarizadorcs 
•·ruzados: (a) a una temperatura dl• 10 "C y (h) a una temperatura de JO "C 
después de un minuto dl' es1ahilizad1í11. 
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FIGUHA 5.9. Mm·stra de 30 '!f., en 11cso de CTAT i1 una te11111eratura de 22"C 
(i1) y a una ternperatura 25.2 "C (b). 
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FIGlJl~A 5,IO. i\lul'.~tm de JO'X, en 11eso de CTAT a una tem11eratura de JO"C 
(a) y a una 1em11cratura de 35.2 "C (b). 
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FIGURA 5.11. Muestra de 5'X. en 11cso de CTAT a tem11eratun1 ambiente 
observada entre 11olarizmlores cruz:idos. Se 1iuede observar birrefringencia 
generada 11or corte al fluir bajo su 11ro11io 11eso. 

73 



l'IGlll~A 5.12. i\lucslra de scy,, en peso de CT,.\T a lcmperaturn arnbil•nte 
obsen·ada a lnt\'és de polarizadorcs cruzados. Se puede ohser\'ar gl'rll'ntcilln de 
hirrcfringenci:t por flu.io l'longacional. 
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FIGllH,\ 5.13. 1\luestrn dl' s•x, rn peso de CT,.\T :130 "(' ohsernula entre 
pol:irizmlores cruzados. Cuando la mucslra esl:í rn rl'poso no sl' ohsl'r\'a 
hirrefringcnda (a). ,\I introducir un :1l:1111hrc st• lllll'dc observar hirrcfringenda 
debillo a la generadiin de csrrm·luras por t•orlc (h). 
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FIGURA 5.14. l\lueslra 11<• 5'Y.• de CTAT a 30 "C ohse1·rndo a lr:l\·és de pol:trizadores cruzados. En 
n•poso, no pn·s<'nta hirn·fring<"nl·ia (~•).Al gin1r una varilla dl' \·idrio, se ohsen·a hirrefringeucia lkbido 
a l:t genemribn 11<- estrnelUras por eorl<• (h). t:s e•·hkntc el efecto Weissenherg serial:ulo por la Oeclrn. 
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5.2.2.2. ESPECTROTURBIDIMETRÍA. 

En la gráfica de la figura 5.15 se presentan datos de absorbancia medida a una 
longitud de onda (A) de 600 nm como una función de la temperatura para cuatro 
muestras de CTAT. El sistema CTATIH20 comienza a presentar turbidez a 
concentraciones alrededor de 25% en peso en CTAT. La muestra del 35% en peso en 
CT AT presenta un máximo en la absorbencia a 23 ºC; conforme se aumenta la 
temperatura la absorbancia disminuye basta alcanzar un valor constante a 
temperaturas alrededor de 34 ºC. Las muestras de 10, 25 y 30% en peso en CT AT 
presentan esta transición pero a una temperatura entre 24 y 26 ºC. Esta disminución 
de la absorbencia está asociada con el cambio de fases observado visualmente en este 
sistema. 

35%. 
• • • • • 

~ 0.1 • • t.I • • 

ª 
30% .. • • • • • * .. • • 25 o/o • • • • • • o 

l'll 

~ 0.01 10% . " " " • • • 

0.001 
20 25 JO 35 40 45 

TEMPERATURA ( ºC ) 

FIGURA 5.15.- Mediciones de absorbaocia como una función de la 
conceotraci6n de CT AT y de la temperatura. 

5.2.2.3. MEDICIONES DE CONDUCTIMETRÍA. 

1 

50 

Este método de análisis fue usado para determinar la conceotraci6o micelar 
crítica (c.m.c. 1) y la transici6o de micelas esféricas a micelas cilfndricas (c.m.c. II). 
Las micelas cilfndricas están menos disociadas que las micelas esféricas y 
consecuentemente la conductividad se incrementa más lentamente con la 
concentración para micelas cilindricas que para micelas esféricas (Obleodoñ et al., 
1986). 
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En la figura 5.16 se presentan las curvas de conductividad obtenidas a \'arias 
temperaturas. En esta gráficas son claramente visibles la c.m.c. 1 y la c.m.c. 11. 
aunque la segunda transición no es tan pronunciada. Además se puede observar que 
la c.m.c. 11 se desplaza a concentraciones más altas con la temperatura. En la figura 
5.17 se muestran la c.m.c. 1 y c.m.c. 11 como una función de la temperatura par:i 
CTAT, en donde es evidente que la c.m.c. 11 tiene una mayor dependencia con la 
temperatura que la c.m.c. l. Estos resultados indican que cambios en la temperatura 
puede inducir cambios de estructuras micelares esféricas a cilíndricas. 

La formación de estructuras cilíndricas puede ser inducida ·también por la 
adición de contraiónes que forman enlaces iónicos fuertes (Gamboa y Sepúlveda, 
1985; Ulmius et al., 1979: Hoffmann et al., 1985: Olsson et al., 1986), principalmente 
contraiones de tipo aromático como es el ión salicilato y el p-toluensulfonato. 

La gráfica 5. l 8a, muestra la curva de conductividad a 35 ºC en función de la 
concentración de bromuro de cetiltrimetilamonio (CT AB). La c.m.c. 1 y la c.m.c. 11 
para el CTAB resultó ser, en promedio, cuatro \'eces mayor que para el CTA T a la 
misma temperatura. En la gráfica 5.18b se muestra la curva de conductividad para 
una mezcla equimolar de CT AD y salicilato de sodio (NaSal). En este caso la c.m.c. 1 y 
la c.m.c. 11 se presentan a concentraciones mucho más bajas que para el CTAB puro, 
-aproximadamente a una concentración siete veces menor-. La figura 5.18c muestra 
como \'arían la c.m.c. 1 y c.m.c. 11 con la cantidad de NaSal añadida. Como se puede 
observar la c.m.c. 11 disminuye más rápidamente que la c.m.c. 1 llegando a una 
concentración en donde se igualan. Esto hace suponer que a una relación de 
CTAB/NaSal = 2, la solución no forma micelas esféricas sino que solo forma micelas 
cilíndricas. Esto se corrobora por el comportamiento de estas soluciones, ya que al 
tratar de sacarlas de los viales forman hilos de gran longitud. 

En base a lo anterior se puede concluir que se puede inducir la formación de 
micelas cilíndricas por medio de temperatura y por la adición de contraiónes que 
forman enlaces iónicos fuertes. Estos se pueden agrupar por la capacidad de inducir 
micelas cilíndricas en orden creciente como Br - < p-toluensulfonato- < Sal -. 

5.2.2.4. CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO. 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC) aporta información sobre la 
formación de estructuras mesomórficas, observando la aparicaon de picos 
endotérmicos en los termogramas de la muestra, aunque otras pruebas m:ís 
contundentes, tal como microscopía óptica de luz polarizada deben realizarse a la 
temperatura de la transición detectada. En la figura 5.19 se presenta los termogramas 
obtenidos para las muestras del 10 al 100% en peso de CTAT. En los termogramas se 
puede observar un pico a O ºC en las muestras del 10 al 90 % en peso de CTAT, la 
cual es causada por la fusión del agua. A partir del 60% en peso de CTAT, se 
detectaron dos transiciones una a -2 y la otra a O ºC. El primer pico se puede deber a 
la fusión del agua fuertemente ligada a la cabeza polar del suñactante, mientras que el 
segundo pico a O ºC se debe a la fusión del agua libre (Casillas et. al., 1989). La 
siguiente transición aparece a una temperatura de 23 ºC y coincide con los cambios 
observados l'isualmente en las muestras de CTA T. La intensidad de este pico 
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FIGURA 5.16.- Mediciones de conductividad para CTAT como una función de 
la concentración y la temperatura. 
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81 



disminuye con la concentración, y desaparece en la muestra de CTAT puro. Lo 
anterior sugiere que esta transición es inducida por la presencia de agua. A 
concentraciones mayores de 50 % en peso de CTAT, el sistema presenta una tercera 
transición a una temperatura de 37 "C, la cual también se presenta en la muestra de 
CTAT puro, lo que indica que esta transición no es inducida por el agua. A 
concentraciones mayores de 70 % en peso de CTAT, el sistema exhibe otras 
transiciones, pero puesto que se presentan en muestras con concentraciones mayores 11 

las examinadas reológicamente (0.6 al 60 % en peso de CT A T) , estas transiciones no 
fueron examinadas en mayor detalle. 
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FIGURA 5.19. Termogramas obtenidos por Calorimetría Diferencial de 
Barrido para varias muestras de CTATIH20. 

5.2.2.5. MICROSCOPÍA DE LUZ POLARIZADA. 

A una temperatura de O "C, el sistema se presenta como una mezcla de cristales 
de H20 y de CTAT (C). Al calentar las muestras a una temperatura 15 "C, se observó 
la íusión de cristales de agua; en este caso, las muestras se observan como una 
dispersión de cristales de CTAT rodeados de una solución isotrópica (f), la cual es 
posiblemente una solución saturada de CTA T. Cuando la temperatura alcanza los 23 
"C, los cristales funden para formar cristales líquidos de tipo hexagonal (H 1) de 
textura estriada. Este cambio de fases observado íue transitorio para las muestras con 
concentraciones menores al 27% en peso de CTAT, ya que con el tiempo se observa 
un cambio gradual de la fase H 1 a la fase l. 
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En el intervalo de concentraciones de 27 a 47 % en peso de CTAT, la fase 1 se 
detecta a una temperatura que depende de la concentración de surfactante, por 
ejemplo, a 35 y a 40 "C para concentraciones del 30 y 40 % en peso de CT A T, 
respectivamente. 

Alrededor del 48% en peso de CTAT y a 23 ºC, el sistema se observa al 
microscopio como una mezcla de C y de H1 dispersos en I; esto sucede hasta una 
concentración de 90 % en peso de CTAT. Al incrementarse la temperatura, se observó 
la fusión de los cristales de CTAT para formar H1; aquí la temperatura a la cual se 
presenta este cambio de fases es dependiente de la concentración ·de CT AT, por 
ejemplo, a 30 y a 38 ºC para concentraciones del 50 y 60% en peso, respectivamente. 
Si se continua incrementando la temperatura, el sistema se vuelve isotrópico alrededor 
de los 40 "C. 

En las figuras 5.20a y b se presentan fotografias para una muestra de 30°/., en 
peso de CT A T tomadas en el microscopio de luz polarizada utilizando polarizad ores 
cruzados. A una temperatura de O "C, se observan cristales hidratados de CTAT (C) y 
cristales de agua (figura 5.20a). En la figura 5.20b, se puede observar la fase C y la 
fase 1 cuando se incrementa la temperatura a 20 "C. La fotografia de la figura 5.2 la 
muestra la dispersión a una temperatura de 25 ºC, en donde se puede observar la 
transición gradual de la fase cristal Ca la fase cristalina líquida hexagonal H1• Se 
puede apreciar que el cristal líquido hexagonal presenta una estructura estriada. Esta 
estructura estriada consiste básicamenle de líneas de flujo que se forman cuando el 
cristal líquido fluye debido a la inclinación del portaobjetos. Por último, la fotografía 
de la figura 5.21b presenta la muestra a una temperatura de 40 ºC; se observa 
birrefringencia debido a la existencia de cristales líquidos, burbujas incluidas y 
algunas esferulitas positivas. La birrefringencia desapareció por completo después de 
un minuto, lo cual indica la formación de estructuras isotrópicas, posiblemente una 
solución micelar. Este sistema presenta una zona pequeña donde se forman cristales 
líquidos hexagonales, en el intervalo de concentración de 30 a 50% en peso de CT A T y 
temperaturas de 23 a 45 ºC. Cabe mencionar que las muestras en el estado isotrópico 
presentaron birrefringencia transitoria al microscopio cuando se aplica un esfuerzo 
cortante al deslizar el cubreobjetos sobre ellas. Este fenómeno puede explicarse en 
base a la generación de estructuras transitorias por el corte. 
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FIGURA 5.20. Fotografías tomadas a una muestra de 30%1 en 11eso de CTAT 
r:: !.!I l!!icrt .. 1scu¡1io del:.!~ p{,I~~r!:.::rd:t <.'ou !w•: ;.1 td~:r!zatfo:·cs cruzados, a 
tcmp.:r:H:.m1:; (fl' 1) "C (.-\).Y :.1 :!O ºC (!l). 
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l<'IGURA 5.21. Fotografías tomadas a una muestra de 30%, en 11eso de CTAT 
en el mieroseo11io de luz 11olarizada con los 1mlarizadores cruzados, a 
1cmpcrat11rns de '.!5 "C (,\) y a .H) "C (:l). 
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5.2.2.6. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO DE TRANSFORMADA 
DE FOURIER. 

El sistema CTA T/H 20 desgraciadamente no posee bandas reveladoras debido 
principalmente a la superposición de las bandas de ;1gua, lo cual hace compleja la 
interpretación de los espectros. 

, En la figura 5.22 se presentan los espectros obtenidos para una muestra de 
30'Vo en peso de CT A T a tres diferentes temperaturas. El espectro tomado a 20 "C se 
muestra detallado, lo cual sugiere una estructura cristalina. La banda P-(CHl)­
aparece como un doblete a 720 cm-1, lo cual es indicativo de que se tiene una 
estructura cristalina con un empaquetamiento triclínico. La banda que aparece a 3034 
cm-1 se debe al estiramiento asimétrico del CH3 de la cabeza polar (-N(CH3)J) y 
aparece a valores donde la movilidad de la cabeza polar esta restringida (Weers y 
Scheuing, 1991; Wang el al .• 1993), lo cual puede indicar que el surfactante est;í en 
forma cristalina. En el espectro que se lomó a 30 "C se observa que las bandas a 720 y 
3040 cm-1 tienden a desaparecer. La desaparición de la banda a 720 cm-1 indica la 
destrucción de la estructura cristalina y una mayor movilidad de las colas del 
surfactante. La desaparición de la banda a 3034 cm-1 puede implicar la movilidad o la 
rotación libre de los grupos metilos de la cabeza del surfactante. La ligera 
simplificación del espectro demuestra la fusión de estructuras cristalinas formándose 
estructuras menos ordenadas tales como cristales liquidos. De hecho, es posible que 
ambas estructuras coexistan a esta temperatura. A 40 "C, el espectro es más simple 
indicando principalmente estructura alifática líquida, pero como se observa estructura 
fina, es probable que se trate de cristales líquidos más que de CT A T disuelto. 

En conclusión, la muestra de 30% en peso de CTA T presenta estructura 
predominantemente cristalina a una temperatura de 20 "C, y una fusión de cristales 
para formar estructuras cristalino líquidas a una temperatura de 30 ºC. Esta 
transición observada se puede asociar a la temperatura de KralTt (Tk). 

En la figura 5.23 y 5.24 se presentan los espectros para la muestra de 50% en 
peso de CTA T a tres diferentes temperaturas. Aquí se puede apreciar que los cambios 
en estos espectros son cualitativamente similares a los que presentó la muestra de 30 
o/o en peso de CTAT. Para tener una mejor visualización de estos cambios se 
presentan ampliaciones de las bandas de interés en la figura 5.24. En la región de 1320 
a 1500 cm-1 a 15 ºC se presentan dos bandas fuertes una a 1487 cm-1 que se asignó a la 
deformación asimétrica de el grupo CHr(N+) (Wang et al., 1993), y otra a 1472 cm-1 
debida a la deformación tipo tijera de los grupos metilenos. A esta temperatura hl 
banda a 1472 cm-1 se presenta como un singlele (banda A de la figura 5.24), lo cual 
indica que los grupos metileno forman un empaquetamiento triclínico (Weers y 
Scheuing, 1991). Al incrementarse la temperatura se sigue presentando un solo pico el 
cual se desplaza a 1468 cm·• (banda A de la figura 5.24). lo que sugiere un cambio de 
fases de estructura cristalina con un empaquetamiento triclínico a una estructura 
hexagonal con alta mO\·ilidad (cristal líquido hexagonal) (Weers y Scheuing, 1991; 
\Vang et al., 1993). La dependencia de la frecuencia con la temperatura de la banda de 
deformación asimétrica del grupo CH3-(N+) y la banda de deformación tipo tijera del 
grupo CH2 ( \Veers y Scheuing, 1991; \Vang et al., 1993), discutidas anteriormente, se 
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presentan en la figura 5.25. La banda debida a la deformación asimétrica del grupo 
CHr(N+) que aparece a 1487, es muy sensitiva a cambios en el grado de orden de 
empaquetamiento de los grupos metilos. Esta banda sugiere un ordenamiento del 
grupo polar. Al incrementarse la temperatura, se observa que la banda se desplaza a 
más altas frecuencias (1490 cm-1) y además, una nueva banda aparece a 1480 
cm·•. Esta última banda también está asignada a la deformación asimétrica de los 
grupos metilo de la cabeza polar. Estas dos bandas pueden ser atribuidas a un 
desorden relativo debidas a la rotación del grupo CHr(N+) causada por repulsiones 
electrostáticas de la cabeza polar (Wang et al., 1993). 

Las bandas del grupo -So3- también pueden dar indicios de las modificaciones 
del grupo al cambiar de una fase a otra. La banda U.s.o• simétrica, entre 1230 y 1150 
cm·l, que se presenta como una banda ancha bimodal, se ensancha y se \'uelve menos 
intensa a 30 ºC. De hecho esta banda reduce su intensidad a temperaturas mayores 
que 25 "C, lo que se puede deber a la formación de enlaces de hidrógeno con el agua y 
consecuentemente una posible reducción de la constante de fuerza de enlace. Esto 
ocurre si se funde el cristal. formándose un cristal líquido directo, con los grupos 
polares hacia el exterior de la estructura y en contacto con el agua (ver la banda B de 
la figura 5.24). 

Otra banda interesante es la de u.c.s a 687 cm·•, la cual también se ensancha 
y pierde algo de intensidad a temperaturas de 30 "C. Esta banda, sin embargo, es 
menos afectada que las otras dos, probablemente debido a que no está directamente 
asociada con enlaces de hidrógeno ( banda F en la figura 5.24). 

Las bandas de los grupos metilenos P-(CH2)- de la cadena de CTA P que son 
muy interesantes en el análisis del estado de las cadenas, por desgracia aparece 
superpuesta a la intensa banda de absorción del agua. Sin embargo, a temperaturas 
de 15 a 25 "C, muestra dos picos a 723 y 714 cm·l, ind.icativos de que las cadenas estiín 
en estado cristalino con un empaquetamiento triclínico (Weers y Scheuing, 1991 ), 
mientras que a 30 y 55 "C, se hace casi imperceptible, indicando que las cadenas 
pasaron al estado líquido, como es de esperarse en un cristal líquido (banda E de la 
figura 5.24). 

Algunas bandas asociadas al anillo con sustitución 1-4, presentan cambios 
mientras que otras no. Su utilidad diagnóstica es menos importante debido a que no se 
pueden asociar inequívocamente con algún fenómeno concreto. Algunas cambian al 
pasar de una estructura cristalina a otra, o de un estado cristalino a uno líquido, o al 
cambiar el entorno (por ejemplo al estar en contacto con el agua), pero no es fácil 
asignar con seguridad un origen a los cambios observados. Asi, las bandas esqueléticas 
de 563 cm·l (banda G de la figura 5.24) y de 820 cm·• (banda D de la figura 5.24) 
cambian a 30 y 55 "C. Estos cambios podrían ser debidos a un cambio de fase cristal a 
fase líquida o al pasar de una estructura cristalina rodeada de moléculas iguales a un 
entorno acuoso. Se presenta otra banda entre 1457 y 1330 cm·I del esqueleto que se 
simplifica a temperaturas superiores a 25 ºC, por las mismas posibles causas. 

En conclusión. los espectros de la muestra de 50% en peso de CTA T indican 
que a 25 ºC la estructura del suñactante es básicamente cristalina. A 30 ºC la 
estructura es diferente: las cadenas de hexadecilo están en estado líquido y los grupos 
sulfonato del contraión tosilato están unidos por enlace de hidrógeno al agua. 
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En base a lo anterior y por los resultados obtenidos por microscopía de luz 
polarizada, se puede inferir que a temperaturas por debajo de Tk, el CTAT se 
encuentra en forma cristalina con un empacamiento triclínico, lo que concuerda con 
las mediciones de difracción de rayos X realizadas por Schul7. ( 1994). A 
concentraciones de 30 y 50% en peso y a temperaturas por arriba de Tk, el sistema 
CTA TIH20 forma cristales líquidos de tipo hexagonal con los grupos polares hacia 
afuera. 

No de Onda 

FIGURA 5.22. Espectros de FTIR obtenidos para una muestra del 30% en 
peso de CTAT como una función de la temperatura. 
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FIGURA 5.23. Espectros de FTIR obtenidos para una muestra de 50% en 
peso de CTAT como una función de la temperatura. 
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FIGURA 5.24. Espectro de FTIR para una muestra de 50% en peso de 
como una función de la temperatura. 
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5.2.2. 7. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR. 

Usualmente las soluciones diluidas de surfactantes catiónicos halogenado 
presentan bajas viscosidades, pero cuando se añaden pequeñas cantidades de sales 
orgánicas como salicilato de sodio (o-hidroxibenzoato de sodio), se presenta un 
aumento en la l'iscosidad de varios órdenes de magnitud, así como la aparición de un 
comportamiento viscoelástico. Se han reportado también birrefringencia por Dujo, 
adelgazamiento ("shear thinning") así como otros interesantes comportamientos 
reológicos (Gravsholt, 1976; HotTmann y Rehage, 1982). Se ha observado la formación 
de micelas gigantes al añadir este tipo de sales (Sakaiguchi et al., 1987; Sakaiguchi et 
al., 1987; Shikata et al., 1987; Hirata et al., 1989; Clausen et al. , 1992; Smith et al., 
1994). Este aumento anormal en el tamaño de las micelas causado por la adición del 
salicilato de sodio, desaparece totalmente cuando el grupo OH se encuentra en la 
posición meta o para del anillo bencénico (Gravsholt, 1976). Este erecto también ha 
sido observado en el clorobenzoato de sodio pero en forma inversa. Cuando el cloro se 
encuentra en la posición orto, no se induce viscoelasticidad, mientras que cuando est:í 
en la posición meta o para se induce el comportamiento viscoelástico (Rao et al., 1987). 
Se han realizado una gran cantidad de estudios para explicar este renómeno, 
especialmente estudios de espectroscopia de R.M.N. (Bunton et al .. 1973; Ulmiuss et 
al., 1979; HotTmann, et al .• 1985; Anet. 1986; Manohar et al., 1986; Olsson et al .• 
1986; Rao et al., 1987; Shikata et al .• 1988; Shikata et al., 1989; Smith et al., 1994). 
Estos autores encontraron una relación entre la aparición de viscoelasticidad en estos 
sistemas con la anchura de las bandas en los espectros de RMN. Ellos observaron que 
al incrementarse el carácter viscoelástico de las soluciones la anchura de las bandas 
también :1umentaba. Este aumento coincidía también con un desplazamiento de las 
bandas de los protones del grupo renilo del o-hidroxihenzoato de sodio a valores de o 
más bajos. Este efecto fue explicado como un desplazamiento de los protones a 
ambientes menos polares debido a la inmersión del renilo dentro de las micelas 
esíéricas con el grupo carbonilo proyectado hacia afüera de la micela. Estos 
investigadores observaron que esta posición del grupo carbonilo promueve la 
formación de micelas cilíndricas gigantes. 

En la figura 5.26 se presenta los espectros de 'H-RNM p:1ra una muestra al 
IOo/o en peso de CTA Ta cuatro diíerentes temperaturas. El espectro a JO "C muestra 
picos anchos que son típicos de micelas cilíndricas gigantes con comportamiento 
viscoelástico· (Vlmius y \Vennerstrom, 1977; Manohar et al., 1986; Rao et al., 1987; 
Smíth et al., 1994). 

Al incrementarse la temperatura la anchura de estas bandas disminuye. Esta 
disminución coincide con la reducción del carácter viscoelástico del sistenrn 
CTAT/H20 con la temperatura (Manohar et al., 1986; Rao et al., 1987), lo cual 
concuerda con lo reportado anteriormente (l·er observaciones visuales y resultados 
reológicos). 

Se observa también en esta figura. que existe un corrimiento de los picos de 
protones orto y meta (picos 2 y J de la figura 5.26) a valores mayores de o. es decir. a 
ambientes más polares (Ulmius y Wennerstrom, 1977; Manohar et al., 1986; Rao et 
al., 1987). Esto indica que a bajas temperaturas, los protones orto y meta est:in 
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embebidos en la región no polar de las micelas, mientras que el grupo S03- en la 
posición para está proyectado hacia afuera de la micela (esta es una posición que 
promueve la formación de micelas gigantes) (Manohar, et al., 1986: Rao, et al., 1987: 
Smith et al., 1994). La disminución en la anchura de los picos y el corrimiento a 
valores más altos de o indica una mayor movilidad del grupo tosilato como resultado 
de una disminución en el tamaño de las micelas. Esto lleva por consiguiente una 
disminución en la viscosidad de la solución así como del grado de viscoelasticidad. 

El mismo comportamiento fue observado para la muestra del 60 % en peso de 
CT AT, solo que la viscoelasticidad desaparece a temperaturas más altas, i.e., a 80 "C 
para este caso (figura 5.27). 

En la figura 5.28 se presentan los valores de o para los picos de los protones l. 2 
y 3 del anillo bencénico como una función de la temperatura para las muestras del 10, 
60 y 80% • Aquí se puede observar el corrimiento de los picos a valores más elevados 
de o debido a las causas arriba mencionadas, esto es. conforme se aumenta la 
temperatura, estos protones se sitúan en un ambiente más polar. 

La formación de estructura elongadas gigantes ha sido explicada por la 
formación de collares de perlas por el enganchamiento entre micelas esféricas debido a 
la acción de la carga negativa del tosilato con la carga positiva de la superficie de las 
micelas esféricas. Otra posibilidad es la formación de dímeros por dos moléculas de 
tosilato adsorbidas en la superficie de las micelas (ver figura 5.29) ( Rao et al., 1987). 
Al incrementarse la temperatura de este sistema el tamaño de las moléculas gigantes 
diminuye debido a la solubilización del ión tosilato (figura 5.30). 

5.2.2.8. DISPERSIÓN DE RA VOS X A ÁNGULO GRANDE (W AXS). 

En la figura 5.31 se presentan los patrones de \VAXS obtenidos para cuatro 
muestras y varias temperaturas. 

En la muestra del 15 °/o en peso de CT A T se observa que existe una estructura 
crist:1lina la cual permanece desde 8 hasta 20 "C desapareciendo a temperaturas 
alrededor de 25 "C. Esta es una prueba inequívoca de la pérdida de ordenamiento de 
la estructura cristalina, lo cual evidencia un cambio de fase estructural y no un simple 
c:1mbio en el índice de refracción detectado como birrefringencia por microscopía de 
luz polarizada. 

Para las siguientes concentraciones de 20 y 50 % se observa un incremento en 
la cantidad y el tamaño de los picos, lo cual indica un incremento en el grado de 
cristalinidad con la concentración. También se observa un corrimiento en la 
temperatura de desaparición de la fase cristalina: para la muestra de 20% en peso de 
CT A T, la temperatura se presenta alrededor de 25 "C y y alrededor de 30 ºC para la 
muestra de 50 % en peso de CT A T. 

Los patrones de difracción de la muestra de 60 %, son patrones de un material 
completamente amoño a temperaturas de 10 a 40 "C según se observa en la figura 50. 
Lo anterior hace suponer que las estructuras cristalinas así como las estructuras 
cristalino líquidas observadas por microscopía de luz polarizada no son detectadas por 
este método de análisis. Los resultados obtenidos concuerdan con la transición 
observada a 23 "C por DSC, espectroturbidimetría, MLP, FTIR y 1 H-RMN. 
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MICELA GIGANTE 

FIGURA 5.29. Mecanismo propuesto para explicar la formación de estructuras 
micelares gigantes. 

Figura 5.30. Solubilización del ión tosilato con la consecuente destrucción de 
las estructuras micelares gigantes 
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5.2.2.9. DIAGRAMA DE FASES. 

En base a los resultados obtenidos con DSC y microscopía de luz polarizada, se 
construyó el diagrama de fases binario CTAT/H20 que se muestra en la figura 5.32. 

En esta figura se observa que la temperatura de KrafTt (Tk) para el sistema 
CTAT/H20 se presenta alrededor de 23 ºC. A temperaturas abajo de Tk, el sistema es 
una dispersión de cristales hidratados de CT AT (C) en una solución isotrópica de 
surfactante (1). Para temperaturas arriba de Tk el CTAT/H20 forma una fase 
isotrópica a niveles de concentración menores de 27% en peso de CT A T; esta fase 
posiblemente está fo1·mada por una dispersión de micelas cilíndricas gigantes. 
También se observa que el CTAT en agua forma cristales líquidos hexagonales (H¡) en 
una región de concentración y temperatura muy pequeña. Es evidente también que a 
regímenes m:ís concentrados, el sistema presenta la coexistencia de la fase cristal 
líquidos hexagonal (H 1) y la fase isotrópica (1)). 

DIAGRAMA DE FASES 
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Figura 5.32. Diagrama de fases binario tentativo del sistema CTAT!H20, como 
una función de la temperatura. 
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5.2.3. REOLOGÍA. 

El estudio reológico del sistema CT A T/H20 se limitó al intervalo de 
concentraciones de 0.6 a 40'Y., en peso de CTAT. excepto en los barridos de 
temperatura donde también se determinaron las propiedades reológicas para 
muestras de 45, 55 y 60% en peso de CTAT. Con el objeto de determinar la 
dependencia con la temperatura de las propiedades reológicas de este sistema se 
realizaron mediciones a varias temperaturas. 

5.2.3.1. MEDICIONES REOLÓGICAS OSCILATORIAS DINÁMICAS. 

5.2.3.1.1. BARRIDOS DE DEFORMACIÓN. 

Se realizaron barridos de deformación a una frecuencia de IO rad/s para 
evaluar la zona viscoelástica lineal del sistema CTAT/H20 como una función de la 
concentración y la temperatura. Cada uno de los experimentos se efectuó con 
muestras nuevas. La zona viscoelástica lineal se define como aquella zona en donde el 
módulo elástico (G') es independiente de la deformación relativa (y). El valor de la 
deformación relativa donde el módulo elástico disminuye drásticamente se le 
denomina deformación critica (Y e). 

En la figura 5.33 se presentan los barridos de deformación obtenidos para una 
muestra de 20°;., en peso de CT AT a varias temperaturas. En el barrido obtenido a 
22 "C (abajo de T k) se observa que el sistema no presenta zona lineal l'iscoelástica ya 
que los módulos el:ístico (G') y viscoso (G") son dependientes de la deformación. Este 
com110rtamiento es típico de dispersiones concentradas de 1rnrtículas rígidas (Ferry, 
1980). Cuando se efectúan los barridos a temperaturas superiores a Tk• el sistema 
exhibe una zona viscoelástica lineal amplia, cuya extensión aumenta con la 
temperatura. Esto es evidente en la gráficas para los experimentos realizados a 30 y 40 
"C, donde la deformación crítica Ye es 30 y 60%, respectivamente. El mismo 
comportamiento se observó en el intervalo de concentración 1-30°/o en peso de CT A T 
(ver figuras 5.34 y 5.35). Este comportamiento se debe básicamente a la transición 
(temperatura de KralTt) de una dispersión de cristales de CTAT a una fase micelar 
isotrópica, la cual ocurre para concentraciones ~ 27% en peso de CT A T. o a una fase 
cristal líquido hexagonal, la cual ocurre en el intervalo de concentraciones entre 27 a 
47% en peso de CT AT. 

En la figura 5.36 se presentan barridos de deformación para una muestra de 
40% en peso de CTAT a tres temperaturas diferentes. Aquí se puede observar que el 
régimen de viscosidad lineal se restringe a niveles de deformación pequeños, Ye= 4% 
para los experimentos realizados a 30 y 35 "C, ampliándose este intervalo al l0% al 
elevar la temperatura a 40 "C. 

En las figuras 5.33 a 5.36 se observa que a bajas temperaturas el módulo 
elástico G' es mayor que el módulo viscoso G". Al aumentar la temperatura, los 
módulos se aproximan, hasta que se alcanza una temperatura en donde G" se hace 
mayor que G'. Esto indica un aumento del comportamiento viscoso con la 
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temperatura. Este c:imbío en el comportamiento posiblemente sea debido 
principalmente a la destrucción gradual de las estructuras micelares cilíndricas 
gigantes para dar lugar a estructuras más cortas con el aumento en la temperatura (lo 
anterior equivale a una disminución del peso molecular). Para la muestra de 40% en 
peso de CT A T el comportamiento es similar pero en este caso se debe al cambio de la 
fase cristal líquido hexagonal a la fase micelar isotrópica. 

La figura 5.37 muestra los barridos de deformación como una función de la 
concentración de CTAT a una temperatura de 30 "C y una frecuencia de 10 rad/s. En 
esta figura es evidente que el régimen de viscoelasticidad lineal decrece con la 
concentración de CTAT. El decremento de Ye con la concentración es más o menos 
monotónico hasta una concentración de 25% en peso de CT AT. A concentraciones 
más altas, la deformación crítica decrece drásticamente. Esto se debe a que alrededor 
del 25% en peso de CTAT se forman cristales líquidos hexagonales. Note también que 
el modulo elástico aumenta monotónicamente con la concentración de CT A T hasta 
25%, en donde se obtiene el módulo máximo. Después de esta concentración, y 
coincidiendo con la formación de cristales líquidos hexagonales, el módulo elástico 
disminuye nuevamente al incrementarse la concentración de surfactante. 

5.2.3.l.2. BARRIDOS DE TEMPERATURA. 

Los barridos de temperaturas se realizaron en el intervalo de concentraciones 
de 5 a 60% en peso de CTAT. Las muestras se calentaron a una velocidad de 
1 ºC/min y se midieron en modo dinámico a una frecuencia de 10 rad/s. Todas las 
mediciones se realizaron en la zona viscoelástica lineal. 

En las figuras 5.38 a 5.41 se presentan los módulos elástico (G'), viscoso (G") y 
la viscosidad compleja 1 r¡ *I para muestras de diferente concentración de CT A T como 
una función de la temperatura. Se observa en estas gráficas que G' y G" presentan 
dos cruces en las muestras con concentraciones entre 5 y 45% en peso de CT A T; en 
cambio las muestras con concentración de 55 y 60% no presentan ningún cruce. El 
cruce A se detecta a una temperatura alrededor de 22 "C, mientras que la temperatur11 
a la cual se observa el cruce B decrece con la concentración. 

El cruce A esta asociado con la transición de fases observada a esta 
temperatura por DSC, MLP. FTIR, WAXS (temperatura de Krafft, Tk)· Es claro, de 
estos resultados, que abajo de la temperatura de Krafft el comportamiento reológico 
de este sistema es predominantemente \'iscoso, mientras que a temperatura arriba de 
T k• el comportamiento es predominantemente elástico hasta el segundo cruce. El 
intervalo de temperatura donde el sistema presenta un comportamiento elástico 
decrece con la concentración, desapareciendo por completo en las muestras de 55 y 
60% en peso de CTAT; estas dos muestras presentan siempre un comportamiento 
viscoso. 
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Si se observan cuidadosamente las muestras del 5 y 10% en peso de CTAT en el 
intervalo de temperatura de 24 a 55 "C, las curvas de G', G" se asemejan a la imagen 
especular del comportamiento reológico de una sustancia que obedece el modelo de 
Maxwell con un solo tiempo característico. Esto es evidente debido a que G' muestra 
un módulo constante, luego disminuye hasta alcanzar una 1>endiente 
aproximadamente igual a 2. Por su parte, el módulo viscoso primero aumenta llegando 
a un máximo en el cruce con G', y después disminuye hasta alcanzar una pendiente de 
-1. La viscosidad compleja l 11,.I presenta un comportamiento similar a G'. Además, 
después del segundo cruce, la viscosidad disminuye con la temperatura. En base a ésto 
se puede suponer que el segundo cruce (8) está asociado con el tiempo característico 
de relajación principal del sistema CTAT/H20. Entonces la variación del cruce con la 
temperatura indica que tiempo característico muestra una dependencia con la 
concentración. 

En general, el comportamiento reológico del sistema CTATIH20 con la 
temperatura es similar en el intervalo de concentraciones 1 a 45% en peso de CT A T, 
excepto por un máximo en las propiedades reológicas que se presenta alrededor de 
26 "C ± 2 a partir del 20% en peso de CT A T. Este máximo puede estar asociado con la 
formación de cristales líquidos hexagonales. 

A concentraciones mayores, el comportamiento es diferente (i.e., 
predominantemente viscoso) debido a que en este intervalo de concentraciones se 
presenta una dispersión de cristales de CTAT en cristales líquidos. 

5.2.3.1.3. BARRIDOS DE FRECUENCIA. 

Los barridos de frecuencia se realizaron en la zona viscoelástica lineal , en un 
intervalo de concentración de 0.6 al 40% en peso de CTA T y a varias temperaturas. 

Muestras con concentraciones menores de 0.9% en CTAT no son viscoelásticas. 
La viscoelasticidad se presenta a partir de 1 % en peso de CTAT a una temperatura de 
25 "C. 

En la figura 5.42 se muestran las propiedades reológicas dinámicas G', G" y la 
viscosidad compleja l 11,.I para una solución al 1 % en peso de CT AT como una función 
de la frecuencia a una deformación de 30% y a temperaturas de 25 y 30 ºC. Aqui se 
observa que a 25 ºC, G" y G" se cruzan 0.1 rad/s (wc), indicando que este material es 
más elástico que viscoso a altas frecuencias. Este cruce esta relacionado con el tiempo 
de relajación principal del sistema dado por. 't'r= lle.oc (Dealy y Wissbrun, 1990). 
Después del cruce, G' y G" aumentan con la frecuencia pasando por una pequeña 
zona constante para después incrementase de nuevo; l 11,.L por su parte, sigue la ley de 
la potencia ("shear thinning"). Este comportamiento ha sido observado en polímeros 
que presentan una distribución de pesos moleculares muy estrecha y que presentan un 
espectro de tiempos de ralajación en donde el enredamiento de las moléculas 
comienza a ser importante (Shikata et al., 1987; Shikata et al., 1988: Shikata et al., 
1989; Ferry, 1980; Dealy y Wissbrun, 1990). 
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Al incrementarse la temperatura las propiedades reológicas se afectan 
fuertemente. En la figura 5.42 es evidente que a 30 ºC la frecuencia de cruce de G' y 
G" se desplaza a valores más altos (aproximadamente dos décadas). G' muestra una 
pendiente de 1.6 a bajas frecuencias y adquiere una pendiente de 0.5 a altas 
frecuencias. En cambio G" presenta una pendiente de 0.7 a bajas frecuencias y de 
0.35 a frecuencias más altas. Este comportamiento predominantemente viscoso ha sido 
observado en soluciones diluidas de polímeros con un peso molecular elevado en 
donde los enredamientos de las moléculas no son importantes (Ferry, 1980; Doi y 
Edwards, 1986; Rouse, 1953; Zimm, 1956; Dealy y Wissbrum, 1990). 

En la figura 5.43 se muestran G', G" y 111~1 para una concentración de 2% en 
peso de CT A T como una función de la frecuencia a 25, 30 y 40 "C a una deformación 
de 30%. A 25 ºC, G' y G" se cruzan. a bajas frecuencias indicando un cambio de 
comportamiento predominantemente viscoso a uno elástico. En esta figura se puede 
ver que G' aumenta con la frecuencia presentando un valor constante a altas 
frecuencias. En contraste, G" aumenta, presentando un máximo en el cruce con G'; a 
frecuencias más altas: G" se incrementa de nuevo. Generalmente, cada máximo en G" 
con la frecuencia indica un tiempo de relajación (Clausen et al. 1992). Entonces el 
segundo incremento detectado podría indicar que este material tiene un segundo 
tiempo de relajación a altas frecuencias las cuales están fuera del límite de medición 
del reómetro. Es evidente que las propiedades reológicas a 30 "C presentan un 
comportamiento similar a la muestra de 1 % en peso de CT A T a 25 "C, es decir 
presenta un espectro de tiempos de relajación en donde los enredamientos son 
importantes (figura 5.43). A una temperatura de 40 "C el sistema presenta un 
comportamiento predominantemente viscoso en todo el intervalo de frecuencias 
estudiado (figura 5.43); además es claro que esta muestra se comporta en forma 
similar a la muestra de 1 % en peso a 30 "C. Se puede apreciar que esta muestra 
presenta tres comportamientos reológicos diferentes con la temperatura: a 25 "C 
presenta un comportamiento predominantemente elástico en donde el módulo elástico 
tiene un módulo constante G 0 (Rubber Plateau); a 30 "C, el sistema mantiene el 
predominio elástico pero con una distribución de tiempos de relajación; y por último, 
a 40 "C el comportamiento es totalmente viscoso. Este comportamiento puede ser 
explicado en función de la formación de micelas cilíndricas gigantes a bajas 
temperaturas que presentan un alto grado de enredamientos, lo cual se refleja en la 
saturación que exhibe el módulo elástico G'. Al incrementarse la temperatura el 
tamaño de estas estructuras gigantes (peso molecular) decrece y consecuentemente los 
enredamientos tienden a disminuir (figura 5.43, 30ºC), y a una temperatura lo 
suficientemente alta (40 ºC) los enredamientos desaparecen por completo. lo cual se 
refleja en un comportamiento viscoso. Además, la frecuencia de cruce (roe) se desplaza 
a frecuencias más altas al incrementarse la temperatura de experimentación, es decir, 
el tiempo de relajación disminuye con la temperatura (Tr)· 

A concentraciones más grandes, el sistema CTATIH20 presenta un cambio en 
el comportamiento reológico. Esto sucede para niveles de concentración arriba de 3%1 
en peso de CTA T. 
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En las figuras 5.44, 5.45 y 5.46 se reportan las propiedades reológicas 
dinámicas G', G" y l 11•! a 30, 35 y 40 "C para muestras de 10, 15 y 20%. en peso CTAT 
respectivamente. Los símbolos sólidos representan los datos experimentales y las líneas 
sólidas las predicciones de los modelos que se discuten más adelante. En estas figuras 
se observa que el comportamiento es similar en todo el intervalo de temperatura 
estudiado, excepto por el cruce de los módulos elástico (G') y viscoso (G"), Wc• el cual 
se desplaza a valores más altos con la temperatura y la concentración. Esto indica que 
el tiempo de relajación principal (tr) disminuye con la temperatura y la 
concentración. 

En la figura 5.44 se observa que a bajas frecuencias el módulo viscoso es mayor 
que el módulo elástico y y que G' y G" son proporcionales a w2 y w. respectivamente. 
Esta región donde se tiene un comportamiento predominantemente viscoso se le 
denomina zona terminal. A frecuencias más altas, después de Wc, G' aumenta hasta 
adquirir un valor constante (módulo de platean Go). Este módulo se debe a los efectos 
de enredamientos de las micelas gigantes, y es dependiente de la concentración y la 
temperatura. Se obsen·a que a bajas frecuencias G' se desvía de la pendiente 
límite co2. Esta desviación es más evidente a concentraciones y temperaturas más 
elevadas. El módulo viscoso presenta un máximo aproximadamente en el cruce con G', 
disminuyendo después. En este punto, G" es proporcional a w-1. A altas frecuencias 
G" presenta un segundo incremento, el cual se presenta a bajas concentraciones y va 
desapareciendo con la temperatura, como se comentó anteriormente. Este segundo 
incremento puede indicar un segundo tiempo de relajación. La viscosidad compleja. 
por su parte, presenta una zona Newtoniana (TJo), y a frecuencias más altas presenta 
un comportamiento de "shear thinning" con una pendiente de -0.89 ± 0.13, el cual es 
similar al reportado para soluciones semidiluidas de polímeros (Ferry, 1980) y para 
soluciones micelares formadas por surfactantes catiónicos/agua/salicilato de sodio 
(Clausen et al., 1992; Rehage y HofTmann, 1988; Shikata et al., 1988). 

Las predicciones de los modelos de Maxwell (ecuaciones 3.21 y 3.22), Doi­
Edwards (ecuaciones 3.30 y 3.31) y Hess (ecuación 3.38) se muestran en las figuras 
5.44 a 5.46 con líneas sólidas. En estos modelos se utilizó el tiempo de relajación 

principal tr (= l/ro<) del cruce de G' y G" en los experimentos de barridos de 
frecuencia, en lugar de utilizar valores ajustados para t~1 , t11 y tE en los modelos. El 
modelo de Maxwell predice en forma aceptable las propiedades reológicas dinámicas 
G', G" y l 11•L excepto en la zona terminal, en donde G' se desvía de la pendiente límite 
w2 y a altas frecuencias en donde G" aumenta nuevamente. En contraste, el modelo 
de Hess predice en forma satisfactoria el comportamiento de G" en todo en intervalo 
de frecuencias pero solo a bajas concentraciones y temperaturas (ver figuras 5.44 y 
5.45). Aquí es importante hacer notar que en el modelo de Hess (ecuación 3.79) existe 
un término adicional en la expresión del módulo de pérdida Maxwelliano que 
corresponde a la iníluencia del tensor de alineamiento de las unidades constitutivas. 
Esta cantidad es proporcional a la energía asociada con el alineamiento de las 
partículas vecinas. La presencia de este término adicional causa la variación lineal de 

G" con w a frecuencias elevadas. Como se mencionó anteriormente TJ.., representa la 

viscosidad a frecuencias ele\·adas. El rnlor de TJ.., fue obtenido del mejor valor que 
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ajustara los datos experimentales de G" a altas frecuencias. Además la adición de este 
segundo término al modelo Maxwelliano no altera el mecanismo característico de 
relajación ya que el cruce teórico de G' y G" obtenido con la ecuación (3.79) coincide 
con el obtenido con el modelo de Maxwell. 

El modelo de Doi-Edwards predice en forma aceptable los resultados reológicos 
dimímicos a regímenes más concentrados (ver figuras 5.45 y 5.46). Esto puede indicar 
la presencia de enredamientos y mecanismos de reptación en el sistema. En este 
trabajo solo se utilizaron dos términos del sumatorio de la ecuación. Ya que los valores 
de 'te aparecen a frecuencias que quedan fuera del intervalo de medición del reómetro, 
'te se evaluó escogiendo el mejor valor que ajustara G" a altas frecuencias. 

La variación de el tiempo de relajación principal ('t'r), llo y el módulo G 0 con la 
concentración y la temperatura se muestran en la figura 5.47. Aquí se observa que el 
tiempo de relajación principal ('tr) se incrementa en forma pronunciada a 
temperaturas por arriba de la temperatura de Krafft (Tk)· A 30 "C, por ejemplo, 'tr 
aumenta en más de dos décadas para concentraciones menores al 3% en peso de 
CT AT. Se observa también un máximo en los tiempos de relajación en el intervalo de 
concentraciones de 2 a 5% en peso de CTAT. Pasado este máximo, el tiempo de 
relajación decrece con la concentración, alcanzando un valor constante alrededor del 
25°/o en peso de CT AT. En la zona donde el tiempo de relajación se incrementa en 
forma abrupta, el sistema CT A T!H20 exhibe un comportamiento típico de polímeros 
lineales con una distribución de pesos moleculares muy estrecha, en donde el 
enreflamiento de las moléculas comienza a ser importante y en donde se presenta un:t 
distribución amplia de tiempos de relajación (ver figura 5.42 y 5.43). A 
concentraciones más grandes en donde el tiempo de relajación adquiere el máximo 
valor, las propiedades dinámicas se modifican fuertemente (ver figuras 5.44 a 5.46), 
en este caso el sistema puede ser representado con modelos con un solo tiempo 
característico como es el caso del modelo de Maxwell y modelos con dos tiempos 
característicos como son los de Doi-Edwards y Hess (Thurn et al., 1985; \Vunderlich et 
al., 1987; Rehage y HotTmann; 1988, Strivers, 1989; Clausen et al., 1992). Al 
incrementarse la temperatura, •r decrece en todos los casos. La viscosidad a velocidad 
de corte cero T)0 , presenta también un incremento en el intervalo de concentración de 
1 a 3% en peso de CTAT, pero en contraste a 'tr la viscosidad presenta un valor 
constante hasta una concentración alrededor del 25% en peso de CTAT. A partir de 
esta concentración se puede obsen·ar un pequeño incremento en la viscosidad. 
Esto puede ser debido al cambio de fase de dispersión de micelas elongadas gigantes 
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a cristales líquidos hexagonales que se presenta en este régimen de concentración. 
El módulo G 0 se incrementa con la concentración en forma exponencial y 

presenta una pendiente de 2 ± 0.2 en el inten:alo de concentración de 1 a 20% en peso 
de CTA T. pero disminuye a concentraciones mayores. Este resultado indic11 que en el 
intervalo de concentración de 1 a 25'Y., en peso de CTAT, el sistema mantiene el mismo 
tipo de estructura bajo estas condiciones de corte. Este resultado concuerda con el 
cambio de estructura que se observa alrededor de 25% en peso de CTA T. Pendientes 
del orden de 2.3 ± 0.2 se han observado en otros sistemas surfactante/1120/salicilato de 
sodio (Hoffmann y Rchagc. 1988; Candau et al •• 1988; Shikata et al., 1988). Este 
resultado es consistente con la ley de escalamiento en sistemas scmidiluidos de 
unidades clongadas (Cates y Candau. 1990). 

La variación del tiempo de relajación principal con el inverso de la 
temperatura se muestra en la figura 5A8 para varias concentraciones. En mucho 
sistemas poliméricos la dependencia es expresada en términos de la ecuación \VLF, 
pero en intervalos de temperatura cortos como en este el caso, la dependencia puede 
ser expresada mediante un modelo tipo Arrhcnius. Aquí es claro que los datos 
e:q>erimcntalcs se ajustan en forma ace11tablc a este modelo, también es e,·idcntc que 
las pendientes casi no varían con la concentración hasta valores de 25'Yo en peso de 
CTA T. Este tipo de dependencia del tiempo de relajación con la temperatura ha sido 
reportado en otros sistemas de surfactantes catiónicos/H20 (Candau et al., 1989). Los 
datos señalados con una flecha fueron obtenidos del segundo cruce que presentan G' y 
G" en los experimentos de barridos de temperatura (ver figuras 5.38 a 5.41). Este 
resultado confirma que el segundo cruce representa el tiempo característico del 
sistema CTAT/H20. 

5.2.3.J.4. SUPERPOSICIÓN TIEMPO-TEMPERATURA­
C.ONCENTRACIÓN . 

. La figura 5.49 muestra la aplicación· de la superposición tiempo-temperatura a 
los datos rcológicos dinámicos experimentales medidos a tres diferentes temperaturas 
(30, 35 y 40 "C) para una muestra de IO% en peso de CT A T. Los datos se rcdu,jeron 
tomando como temperatura de referencia 35 ºC. Se observa en estas gráficas que los 
datos de G' y l 11*1 se reducen en una curva maestra en todo el inten·alo de frecuencias 
estudiado. En cambio los datos de G" se ajustan en forma aceptable en la zona 
terminal, mostrando una dispersión de los datos a altas frecuencias. Para reducir los 
datos de G" a altas frecuencias en una cun·a maestra fue necesario considerar un 
tiempo de relajación adicional. En la figura 5.50 se observa la superposición ticmpo­
tcmperatura para el módulo de pérdida G" definiendo el factor de corrimiento aT en 
términos del tiempo de enredamicnto 'te del modelo de Doi-Edwards. Es evidente en 
esta figura que los datos de G" se superponen a altas frecuencias (indicado por la línea 
en la gráfica), pero a bajas frecuencias se separan. Esto indica que el segundo 
incremento de G" después del mínimo, está asociado con los enredamientos de las 
micelas cilíndricas gigantes. 
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La superpos1cion de los datos reológicos dinámicos obtenidos a una 
temperatura de 35 "C para concentraciones 5, 10 y 20% en peso de CT A T se muestran 
en la figura 5.51. Esta segunda reducción de los datos se realizó graficando los 

módulos adimensionales g'= (T./TJ..)G', g" = (T./TJ..}G" asi como la viscosidad 

adimensional E= (lri*l/G0 T.) como una función de la frecuencia adimensional 

• x = Trro (Thurn et al., 1985). En la figura 5.51 se observa que la reducción es 
considerablemente buena para G' y "1*1 en todo el inteivalo de frecuencias. En cambio 
la reducción del módulo viscoso como en la superposición tiempo temperatura 
presenta desviaciones a altas frecuencias. Predicciones de los modelos de Hess y Doi­
Edwards se muestran también en la figura 5.51. Es evidente que para poder predecir 
el módulo viscoso adimensional, g", a altas frecuencia es necesario escalar los datos 
con respecto al tiempo de enredamiento 'te de la ecuación de Doi-Edwards. 

Es evidente que la superposición tiempo-temperatura-concentración se cumple 
en forma excelente en el intervalo de concentraciones del 3 a 25% en peso de CTAT y 
en el intervalo de temperaturas de 25 a 40 "C. Este resultado nuevamente coincide con 
el cambio de fases que se presenta a concentraciones mayores de 25o/o en peso de 
CTAT. 

5.2.3.1.5 BARRIDOS DE TIEMPO. 

El cambio escalonado de la deformación a frecuencia constante durante 
barridos de tiempo provee información acerca de la velocidad de rompimiento y 
construcción de la estructura de un material. En este tipo de experimentos un materfal 
es inicialmente deformado a Y<Yc• y luego se \'aría en forma escalonada la deformación 
a valores de Y>Yc• regresando después de cierto tiempo a la deformación inicial. En la 
figura 5.52 se presentan los resultados obtenidos al deformar una muestra de 20% en 
peso de CTAT en el régimen oscilatorio bajo una historia de deformación escalonada 
20-170-20%, a una temperatura de 30 "C y a dos frecuencias distintas (5 y IO rad/s). 

En la gráfica 5.52a, se observa que a una frecuencia de 5 rad/s, el módulo 
elástico G' disminuye suavemente con el tiempo llegando a un momento en donde es 
menor que G". Esto indica que se destruye lentamente una eslructura 
predominantemente elástica y se genera una estructura mucho más nuida con 
predominio viscoso. En contraste a G', G" prácticamente no cambia con la 
deformación ni con el tiempo. Esto es un indicio de que la energía disipada es 
constante en las dos estructuras. Al regresar al régimen de deformación lineal el 
módulo elástico experimenta inicialmente un aumento abrupto para después 
incrementarse ligeramente con el tiempo, pero nunca alcanza al valor de G' de la 
muestra original. 
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En la gráfica 5.52b se observa que el módulo elástico es mayor que el módulo 
viscoso en el régimen de deformación lineal y que ambos presentan una ligera 
disminución y un aumento respectivamente. Al cambiar la deformación al régimen de 
deformación no lineal, G' experimenta un decremento en forma escalonada. En 
contraste, G" presenta un aumento de tal forma que ambos módulos llegan a ser 
iguales. Después, G' y G" disminuyen con el tiempo en forma gradual hasta llegar a 
un valor constante. Al pasar de nuevo a la zona viscoelástica lineal, G' experimenta un 
aumento escalonado; en cambio G" disminuye. Después ambos módulos presentan un 
ligero aumento con el tiempo pero el valor que alcanzan es menor al que tenían al 
inicio del experimento. Se observa que a esta frecuencia y en el régimen de 
deformación no lineal, se presenta una destrucción más rápida de estructura. También 
es evidente que se tiene un máximo en la energía disipada al inicio del régimen no 
lineal y que la disipación disminuye con el tiempo. Se puede observar que se tiene una 
estructura más fluida en la zona no lineal que en la zona lineal. 
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5.2.3.2. MEDICIONES REOLÓGICAS EN ESTADO TRANSITORIO. 

5.2.3.2.1. MEDICIONES DE RELAJACIÓN DE ESFUERZOS. 

Se realizaron expe1·imentos de relajación de esfuerzos después de aplicar una 
deformación instantánea. En las liguras 5.53, 5.54 y 5.55 se muestran la relajación de 
esfuerzos como una función del tiempo para tres muestras con concentraciones del 5, 
10 y 20% en peso de CTAT a 30 ºC y a varios niveles de deformación, 
respectivamente. 

En las figuras 5.53 y 5.54 se obsen·a, que para las concentraciones del 5 y IO'Y.1 
en peso de CT AT. a deformaciones mayores al 50%, el sistema presenta un nníximo en 
el esfuerzo. Esto indica que a este nivel de deformación se encuentra el límite del 
comportamiento viscoehístico lineal. En la muestra del 20'Y.• en peso de CT A T (figura 
5.55) se observa que el comportamiento no lineal se desplaza a niveles de deformación 
más bajos; en este caso el máximo se presenta al 50% de deformación. Estos 
resultados concuerdan con los obtenidos en los experimentos dinámicos de barridos de 
deformación. Es evidente es estas gráficas que al menos en la zona viscoelástica lineal 
el esfuerzo relaja en forma exponencial y con un solo tiempo característico relajación. 
De las pendientes de estas curvas es posible evaluar el tiempo de relajación principal 
suponiendo un comportamiento Maxwelliano. Los tiempos de relajación obtenidos por 
este tipo de experimentos se comparan en la tabla 5.l con los obtenidos mediante los 
experimentos de barrido de frecuencia (es decir el reciproco de la frecuencia de cruce 
de G' y G"). En la ligura 5.56 se presenta el módulo de relajación G(t) como una 
función del tiempo medido a \'arios niveles de deformación y a una temperatura de 30 
"C para una muestra de 20% en peso de CT A T. El módulo instantiíneo G 0 puede ser 
evaluado por extrapolación a tiempo cero. Los \':'llores de G 0 así obtenidos son 
comparados en la tabla 5.2 con los obtenidos a altas frecuencias de los experimentos de 
barridos de frecuencia. Los valores de 'tr y G 0 obtenidos por relajación de esfuerzos 
concuerdan en forma excelente con los obtenidos en los experimentos de barridos de 
frecuencia. Esto confirma la linealidad del sistema en este intervalo de 
concentraciones. Las curvas representadas por líneas sólidas en la figura 5.56 son las 
predicciones de la ecuación de Nimomiya y Ferry (ecuación 3.102) y del modelo de 
Maxwell (ecuación 3.12). Es evidente que el modelo de Maxwell con un solo tiempo de 
relajación ('t = l/roc) predice mejor el módulo de relajación G(t) que el modelo de 
Nimomiya y Ferry. 

5.2.3.3. EXPERIMENTOS DE INICIO DE FLUJO. 

Se realizaron experimentos de inicio de flujo deformando una muestra a varias 
velocidades de corte. En este caso se mide el esfuerzo de corte y el esfuerzo nornrnl 
como una función del tiempo. En soluciones de polímeros se ha observado la apariciún 
de máximos cuando el valor de la \'elocidad de corte excede el valor de l/'tr (Fer11· 
1980). Este máximo aumenta en magnitud y aparece a tiempos más cortos al 
incrementarse la velocidad de corte. Este comportamiento se ha observado también 
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% PESOCTAT 'tr DINÁMICO 'tr RELAJACION DE 
( s ) ESFUERZOS 

( s ) 
5 2.4 2.3 
10 0.97 0.91 
15 0.51 0.56 
20 0.32 0.42 
30 0.29 0.40 

TABLA 5.1 .. Tiempos de relajación obtenidos por mediciones dinámicas y por 
relajación de esfuerzos a una temperatura de 30 ºC. 

% PESOCTAT G 0 DINÁMICO G0 RELAJACION DE 
( Pa ) ESFUERZOS 

( Pa) 
5 55 51 
10 200 257 
15 489 410 
20 682 690 
30 1066 1020 

TABLA 5.2. Módulo elástico obtenido por mediciones dinámicas y por 
relajación de esfuerzos de 30 ºC. 
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en la diferencia de esfuerzos normales, N 1, pero el máximo se desplaza a tiempos m:ís 
largos. 

En las figuras 5.57 y 5.58, se presenlan los resultados obtenidos al deformar, 
respectivamente a 30 y 35 "C muestras de 20% en peso de CTAT a varias velocidades 
de corte. 

En la figura 5.57 se observa que a 30 "C el esfuerzo de corte y la primera 
diferencia de esfuerzos normales N 1 de ia muestra del 20% presentan un crecimiento 
monotónico con el tiempo a velocidades de corte de 0.1 y 1 s-•. A una velocidad de 
corte de 5 s-1 el sistema presenta máximos en 't y N 1 lo cual indica un comportamiento 
no lineal a esta velocidad de corte. Para esta concentración y temperatura. el tiempo 
de relajación principal experimental es de 0.32 s, lo que significa que el régimen de 
viscoelasticidad no lineal teórico esta dado para valores de y 2': 3 s-•. Este valor es 
similar al observado experimentalmente. En la figura 5.57 también se observa que el 
esfuerzo de corte llega rápidamente al estado estacionario aún a bajas velocidades de 
corte, en cambio N1 necesita más tiempo para alcanzar el estado estacionario a bajas 
velocidades de corte. 

Al incrementarse la temperatura el inicio de la zona no lineal de la muestra se 
desplaza a velocidades de corte más altas, por ejemplo, para la muestra del 20o/o a 35 
"C (ver figura 5.58) el sistema presenta máximos a velocidades de corte de IO s-1. Para 
esta concentración, el tiempo de relajación principal experimental es 0.1 s lo que 
indica que teóricamente el régimen de \'iscoelasticidad no lineal está dado para valores 
de y 2': 10 s-1, lo cual coincide con el valor obtenido experimentalmente. Aquí también 
se observa que la primera diferencia de esfuerzos normales N 1 necesita de miis tiempo 
que el esfuerzo de corte para alcanzar el estado estacionario a bajas velocidades de 
corte. 

La figura 5.59 muestra el esfuerzo creciente como una función del tiempo para 
una muestra de 20% en peso de CT AT deformada a una velocidad de corte de 0.5 s·1 y 
una temperatura de 30 "C. Los símbolos llenos son datos experimentales y la línea 
sólida es la predicción usando el modelo de Maxwell. Con el tiempo característico 
obtenido del cruce de G' y G" de los experimentos de barridos de frecuencia. Es 
evidente en esta figura que la predicción es excelente, lo cual confirma la linelidad y la 
11recisión de los datos experimentales. 

En la figuras 5.60a se presenta el esfuerzo de corte como una función del 
tiempo a tres diferentes velocidades de corte y a una temperatura de 30 "C. Aquí las 
líneas sólidas son solo ayuda para apreciar mejor el comportamiento reológico. De esta 
figura es claro que esta muestra presenta un comportamiento no lineal a y> 1 s·•. 
Para esta muestra el tiempo de relajación principal es de 0.28 s, por lo tanto 1:1 
velocidad de corte critica teórica debe ser 2': 4 s·•. Este valor se aproxima al observado 

experimentalmente. Se puede observar que en la zona lineal (y = 1 s·1), el esfuerzo 
alcanza rápidamente el estado estacionario. Asi mismo, note que la magnitud del 
máximo se incrementa con la velocidad de corte. En la figura 5.60b se muestra las 
predicciones del esfuerzo de corte obtenidas al utilizar el modelo corrotacional de 
Jeffreys (ecuación 3.95). En esta figura se observa que el modelo predice en forma 
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satisfactoria los datos obtenidos a una velocidad de corte de 1 s·•. En cambio, el 
modelo no predice el comportamiento reológico en los experimentos realizados a 
velocidades de corte de 5 y IO s·1• Es evidente que el modelo predice solo 
cualitativamente el máximo que se presenta a altas velocidades de corte. pero 
desplazado a tiempos más cortos (O.JI sauna velocidad de corte de 5 s·1 y 0.16 s a IO 
s·•>. Es obvio que este modelo presenta oscilaciones amortiguadas, las cuales son 
deficiencias inherentes del mismo. 

En la figura 5.6la se presenta la primera diferencia de esfuerzos normales como 
una función del tiempo medida a tres diferentes velocidades de corte y a JO "C. Las 
líneas sólidas son solo ayuda para apreciar mejor el comportamiento reológico. Al 
igual que en el esfuerzo de corte, el comportamiento reológico no lineal se presenta a 
velocidades de corte y> 1 s·•. También se observa que los máximos no son tan 
pronunciados corno los en el esfuerzo de corte. 

En la figura 5.6lb se presentan las predicciones para la primera diferencia de 
esfuerzos normales del modelo de JefTreys (ecuación 3.96). El modelo predice solo 
cualitativamente los esfuerzos normales; además los máximos teóricos se presentan a 
tiempos más cortos que los experimentales (0.62 s a una velocidad de corte de 5 s·• y 
O.JI s a IO s·ll. Al igual que en las predicciones del esfuerzo de corte, el modelo exhibe 
oscilaciones amortiguadas aunque no tan pronunciadas. 

Es evidente que el modelo de JefTreys no es un modelo adecuado para el sistema 
CTAT/H20 ya que solo predice en forma cualitativa el comportamiento reológico. 

5.2.3.4. EXPERIMENTOS DE CORTE INTERRUMPIDO. 

En la figura 5.62 se presenta el esfuerzo como. una función del tiempo obtenido 
en los experimentos de corte interrumpido para una muestra de solución micelar con 
concentración de 20º/.• en peso de CTAT, al ser deformada a una velocidad de corte de 
2 s-1 y 30 "C. Una vez que el esfuerzo alcanza el estado estacionario, se interrumpe el 
corte y se dejó reposar la muestra durante 1, IO y 20 segundos, ésto con el objeto de 
medir el grado de recuperación de la muestra con el tiempo de reposo •ro al término 
del cual se deformó la muestra a la misma velocidad de corte (2 s-1). En esta figura se 

observa que el esfuerzo de corte presenta un máximo <•m) y que alcanza el estado 
estacionario en un tiempo de 20 segundos. Al iniciar de nuevo la deformación después 

del reposo (tr), se observa en esta figura que el máximo ('tm) se recupera en tiempos 
cortos ( 1 segundo). 

En la figura 5.63 se observa el esfuerzo como una función del tiempo obtenido 
al deformar una muestra de cristales líquidos hexagonales de 30% en peso de CTA T a 
una velocidad de corte de 2 s-1 a 30 "C. En este caso la muestra se dejó reposar 
durante 0.5, 1 y IO segundos después de interrumpir el corte. ·. esta velocidad de corte 

el sistema exhibe un máximo ('tm) y a diferencia de la muestra de 20% en peso de 
CTAT, la recuperación presenta una mayor dependencia con el tiempo. 
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En la gráfica 5.64 se presenta el esfuerzo de corte cuando la muestra de 30%. en peso 
de CTAT es deformada a una velocidad de corte del s-1 a 30 "C. El sistema presenta 
un máximo es evidente lambién que a esta velocidad de corte, la muestra se recupera 
más lentamente que cuando se deforma a velocidades de corte más bajas. 

El esfuerzo máximo normalizado (• 111 (t.)/• .. ) como una función del tiempo de 

descanso tr para las muestras de 20 y 30º/r, en peso de CT AT se muestra en la figura 
5.65. Se puede observar que la mueslra de 30% en peso de CTA T se recupera en 
forma mucho más lenta que la de 20•;., en peso aún cuando se deforman a la misma 
velocidad de corte. Es evidente también que la velocidad y el grado de recuperamiento 
dependen de la velocidad corte a la que se deforma la muestra. Esta diferencia se debe 
básicamente que a 20% en peso en CTAT se tiene una solución micelar isotrópica (1), 
mientras que a 30°/n en peso de CT A T el sistema forma cristales líquidos hexagonales 
(H 1) (ver diagrama de fases). Cuando se deforma la muestra de 30% en peso se 
destruye estructura y al aumentarse la velocidad de corte, el grado de destrucción de 
estructura es mayor, lo que ocasiona que el tiempo de recuperación aumente. 

5.2.3.5. EXPERIMENTOS EN ESTADO ESTACIONARIO. 

5.2.3.5.1. EXPERIMENTOS DE BARRIDO DE VELOCIDAD DE 
CORTE. 

En la figura 5.66 se presentan el esfuerzo de corte, •(y). la primera diferencia 

de esfuerzos normales, N1 (y) y la viscosidad de corte, TJ( y), la muestra de 15'Yo en 

peso de CTAT como una función de la velocidad de corte medidas a 30, JS y 40 "C. El 
barrido de velocidad de corte se realizó de 0.1 a 1000 s-1. Se puede observar que a 30 

"C, el esfuerzo t( y) aumenta a bajas velocidades de corte, alcanzando después un 

valor constante que se mantiene de 1.6 a JO s-1. A velocidades más altas el esfuerzo 

decrece de nuevo presentando un mínimo a 250 s-1. Por otro lado, la viscosidad ri( y) 
exhibe una zona newtoniana a bajas velocidades de corte: a velocidades de corte nuís 
altas, la viscosidad disminuye con una pendiente de -1 ("shear thinning"). Esle 
comportamiento coincide en donde el esfuerzo presenta un valor constante. A altas 
velocidades de corte el comportamiento es similar al exhibido por el esfuerzo de corte. 

En contraste, la primera diferencia de esfuerzos normales N 1 (y) muestra un ligero 

crecimiento monotónico con la velocidad de corte, presentando un pequeño máximo 
en donde el esfuerzo de corte decae. A temperaturas más altas el comportamiento es 
similar excepto que existe un desplazamiento a velocidades de corte más altas; debido 
a este efecto el mínimo en el esfuerzo ya no se observa en el experimento realizado a 40 
"C. 
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En la figura 5.67 se presentan los resultados obtenidos para una muestra de 
20% en peso de CT A T a 30, 35 y 40 "C. El barrido de velocidad de corte se realizó de 
0.1.a 100 s-1 . Es evidente que el comportamiento cualitativo exhibido por el sistema 
a e~te régimen de concentración es similar ni que presenta la muestra de 15 % en peso 
de CT A T. La pendiente de la viscosidad de corte en la región en donde diminuye con 
In y es de -1 en todo el intervalo de temperaturas y concentraciones estudiado. 

Es interesante indici1r que la teoría de Doi y Edwards (1986) predice un 

máximo en el esfuerzo a y= l/r:d, un mínimo a y= l/r:R (donde r:d y r:R son los 
tiempos de desenredamiento y de Rouse, respectivamente) y un incremento a altas 
frecuencias. En polímeros ílexibles monodispersos, la relación de los tiempos de 
relajación es aproximadamente igual a M/Me (donde M es el peso molecular del 
polímero y Me el peso molecular entre entrelazamientos). Esta relación puede proveer 
información sobre la densidad de entrelazamientos en el sistema. 

Suponiendo que la cantidad M/Me puede ser estimada de la relación de los 

tiempos de relajación r:d y r:R (figura 5.66), por ejemplo, se obtiene que la densidad de 
enredamiento a JO "C, es cerca de tres veces mayor que a 35 "C, lo cual indica una 
disminución en el grado de enredamiento cuando la temperatura se incrementa en 5 
"C. 

Resulta interesante comparar las propiedades reológicas oscilatorias con las 
obtenidas a régimen de corte constante en estado estacionario. La figura 5.68 muestra 

simultáneamente la variación de r¡{ y) y r¡( ro) para una muestra de 30% en peso de 

CTAT a 30 ºC, cuando la muestra es deformada aumentando la velocidad de corte 
(figura 5.68a) y disminuyéndola (figura 5.68b). Se puede observar en ambos casos que 

11( ¡i) y ll(ro) coinciden en el límite cuando y ~O como predice la ecuación (3.103). En 

la figura 5.68a se observa que 11( y) y 11( ro) coinciden en casi todo el intervalo de 

frecuencias y velocidades de corte, presentando una pendiente de -l. Sin embargo, se 
observan diferencias notables cuando el barrido de velocidad se realiza disminuyendo 
la velocidad de corte (figura 3.68b). En este caso la viscosidad de corte es menor que la 
viscosidad dinámica. Esta disminución se deriva de los efectos de orientación 
generados a altas velocidades de corte que se mantienen al diminuir la velocidad de 
corte. Bajo estas condiciones es evidente que la modificación de la estructura generada 
n altas velocidades de corte induce viscosidades menores que en el régimen oscilatorio 
lineal. Este no es el caso cuando se incrementa la velocidad de corte puesto que 
produce un cambio gradual en la estructura. 

1-'7 



10000 

IOOO 

.e 100 

z 
...- 10 

10000 

-1000 .e 

100 

10000 

1000 

¡;:: 100 

...-
JO 

T=JO"<¡••••• ···•••••ªªªª•••••••••• 
NI-••••••••::.:,. -... ;-;--; 

. ·.A.•&•aa44A6a••i•t. 

T ... •"' . f •:" 
llTd • • -· 

llHI 

IO 

. 
.0.1 

0.01 

,JO 

•T 

~-----------------------' 0.1 
JO 100 llMMI 

FIGURA 5.66. Esfuerzo de corte ('t), primera diferencia de esfuerzos normales 
(N 1) y viscosidad de corte (TJ) como una función de la velocidad de corte (y) 

para una muestra de 15 % en peso de CT A T a 30, 35 y 40 º C. 

1~8 



IOIHIO 

lOllO 

o'! 

z 100 
¡..;-

10 

-1000 
.-: 

100 

-1000 
l. 

z 
¡...· 

100 

10 

llHIO 
T=30"C 

• • • ··- • . • • .. • lllO 

Nt • • A 

7 

10 

. ' 
'-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~· 1 

0.1 

T=35"C 

........ ' .... -~ . ~ . ~ . ·;: ~ . .. -.... ··-···.~.-· 
~l . 

T=40 ºC 

. • • • • • • . . ' • •· . • • • • • • 
NI . • 

. . • 
T 

10 

i'<··•) 

• 

A . 
• . ··-... -

. . .. 
. . 

100 

llllHI 

100' 

10 
·~ 

100 

FIGURA 5.67. Esfuerzo de corte (T), primera diferencia de esfuerzos normales 
(N ¡) y viscosidad de corte (TJ) como una función de la velocidad de corte para 
una muestra de 20 % en peso de CT AT a 30, 35 y 40 ° C. 

149 



La figura 5.69 presenta la variación de TJ( y) y ,,(ro ) con la \'elucidad de corte 

ascendente y la frecuencia para una muestra de 15% en peso de CTAT medidas a 30, 

35 y 40 "C. Se puede observar que 11( y) y TJ(co) exhiben una pendiente de -1.5 tanto a 
30 como a 35 ºC, excepto a altas frecuencias. El modelo de Doi y Edwards predice que 

TJ( y),., .y-n cuando y....+ oo (Doi y Edwards, 1986). Cuando la temperatura se 

incrementa a 40 ºC se puede observar que la pendiente cambia a -1, la misma 
pendiente se observó para la muestra de 20% en peso de CT A T a JO, 35 y 40 "C, 
cuando la velocidad de corte se incrementa. 

Los resultados en la figura 5.68 manifiestan que a altas concentraciones en 

CT A T, en donde se forman cristales líquidos, TJ( y) es muy sensible a la historia de 

deformación debido a la modificación de la estructura. A concentraciones más bajas 
donde se tiene una solución micelar isotrópica, el corte genera un nivel de estructura 
que produce una pendiente de -1.5 a 30 y 35 ºC (figura 5.69). 

El coeficiente de esfuerzos normales lj/ 1 = N./y 2 se compara con G'/co 2 en la 
figura 5.70 para una muestra de 30% en peso de CTAT a 30"C. La figura 5.70 a y b 

comparan los datos de 111 1 obtenidos al incrementar y disminuir la velocidad de corte 
respectivamente. Se puede observar que la pendiente es igual a -1.6 en ambos casos lo 
cual indica que la primera diferencia de esfuerzos normales N 1 no es afectada por la 
historia de deformación. Como se observa en esta figura, los datos lineales y no 
lineales se superponen en casi todo el intervalo de frecuencia y velocidad de corte 
estudiados. Esto indica que se pueden obtener valores de N 1 a partir de experimentos 
oscilatorios de G'. Esto contrasta con los resultados obtenidos por Rehage et al. (1991) 
para el sistema cloruro de cetiltrimetilpiridinio/salicilato de sodio/agua, donde 

encontraron que ljl 1 solo coincide con G'/ro 2 a bajas frecuencias y velocidades de 
corte. Esto indica que el sistema CT A T/H20 se comporta linealmente aún a altas 
velocidades de corte. 

Como en el caso de la variación de la viscosidad, el coeficiente de esfuerzos 
normales muestra un cambio en fa pendiente a bajas concenrraciones. A una 
concentración de 15% en peso de CT A T, el sistema presenta una pendiente de -1.8 
excepto a 40 "C donde la pendiente cambia a -1.6 (figura 5.71). 

En suma, a concentraciones donde se tiene una solución isotrópica de micelas 

cilíndricas, · el sistema presenta pendientes de -1.8 y -1.5 para 111 1 y TJ( y), 
respectivamente, tanto a 30 como a 35 "C. Para concentraciones y temperaturas m:is 
altas, las pendientes cambian a -1.6 y -1.0, respectivamente. 

150 



llJIHI ~. --------------------- IOOO 

100 

IO 

l: 

~J 
11.1 

llHHI 

llHI 

IO 

0.1 

··­• • 
roo ··.·-......... ~ 

¡ l 11111· 

... 
1 

111 

~, • l ro 
'm=·I 1 - '-..__ •• 

0.1 

. j 11111 .~! l ti º·º' 
w . ..Y <.-' > 

1110 llHMI 

llHIO 

••• m=-1 . ·-· 
llHI 

~ 

,; 
c. 

111 
~ 

10 1110 llHHI 

W ,f(s·I) 

FIGURA S.68. Comparación entre la viscosidad dinámica Tf' (ro) y la 
viscosidad de corte~ (y) para una muestra de 30 % en peso de CTAT a 30° C 
(a) cuando se incrementa la velocidad de corte y (b) cuando se disminuye. 

151 



IUOIHI 10000 

1000 ltHHI 

ltHI 100 

.. to 10 .. 
.!: .!: 

s::- ·s::-
0.1 0.1 

0.01 
~ 

0.01 
•• 

0.001 ••• 0.001 
0.1 10 100 1000 

w:"Y ( ... ) 

1000 10011 

100 100 

"l 10 to 
~ ~ 

s::- s::-

0.1 0.1 

0.01 · 11.01 
0.1 10 100 10011 

W.'Y<··•¡ 
100 100 

- 10 10 
"l 

" ~ "! 
.¡: 

s::- . --
1· ~ 

0.1 0.1 
0.1 10 100 1000 

w.ic··•¡ 

FIGURA 5.69. Comparación entre la viscosidad dinámica TI' (co) y la 
viscosidad de corte TI (y) para una muestra de 15 % en peso de CTAT medias 
a 30, 35 y 40º C. 

152 



1000 1000 

100 • '--• 100 

.. IO 10 f"~ 

"' 
N~ :f 

N 

~ •¡.. 
• e ~ 0.1 0.1 z 

0.01 0.01 
a • • 

0.001 0.001 
0.1 10 100 1000 . 

W. 'Y (s·l) 
1000 1000 

100 100 

'1 '1 ., 
IO IO 

.. 
$ •. ie 

N 

3 "I"' ;,- • ~ es 
·- z 

O.I ... •. 0.1 

b .. 
0.01 0.01 

0.1 'º UIO 1000 

W ,'}'(s·•) 

FIGURA S.70. Comparación entreG'/(1)2 y N1/ 2y 2 para una muestra de JO% 
en peso de CTAT a JOº Ca) cuando se incrementa (a) y (b) cuando se 
disminuye la velocidad de corte. 

153 



llJOO 111011 

100 • . 11111 

.,. IO IO ;. 
~ 

$ :f 
3· •¡.. 
'"'- . ., 

0.1 0.1 !::! 
;¿ 

0.111 0.01 

0.001 0.001 "· 
·0,I }º 100 llHIO · 

W.'Y <•·'> 
IOO IOO 

IO IO 

... '"l. .. 
J ,¡: 

3 ~¡._ 
:- 0.1 0.1 . ., 

~ z 
0.01 0.01 

0.001 0.001 
0.1 10 100 111110 

w . .Y <•·'> 
100 100 

IO IO 

.,. .. 1., 
~ 

$ :f 
---····N, ·-· 

3 •¡.. 
:- 0.1 0.1 . ., 

~ z 
0.01 0.01 

0.001 0.0411 
10 100 1000 

w . .Y <•·•> 

Figura 5. 71. Comparación entre G'/ w2 y N1/2y 2 para una muestra de 15 % 

en peso de CTAT a JO, 35 y 40° C. 

15.i 



En la figuras 5.72 a 5.74, se presenta la comparación entre el módulo de la 

viscosidad compleja /11*/(co) y la viscosidad de corte l'l(·f) en estado estacionario para 

las muestras de 1 O, 15 y 20% en peso de CT A T medidas a 30 y 40 "C. 
En estas figuras se puede observar que la curva de viscosidad compleja 

(círculos) no se superpone a la curva de viscosidad de corte (cuadros llenos), lo cual 
implica que la regla de Cox-Men (1958) no se cumple en este sistema. Esta 
discrepancia posiblemente este relacionada al fenómeno de orientación, rompimiento 
y agregación de los microdominios debido al nujo cortante, particularmente a altas 
velocidades de deformación. En general este comportamiento se observó en todo el 
intervalo de concentraciones y temperaturas estudiado. 

Doraiswami et al. (1991) propusieron "la regla extendida de Cox-Men" para 
suspensiones concentradas y otros materiales que presentan esfuerzos de cedencia. En 
este caso la viscosidad compleja se grafica como una función de la "velocidad de corte 

efectiva", y err = yro, donde y es la deformación aplicada a la muestra en el 
experimento. Se puede observar que al aplicar la regla extendida de Cox-Men la 
curva de viscosidad compleja (círculos) se corre a valores menores de frecuencia 
(puntos) superponiéndose con la curva de viscosidad de corte. La regla "extendida de 
Cox-Men" se cumplió en todo el intervalo de concentración y temperatura estudiado. 
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5.2.3.6. EXPERIMENTOS DE BARRIDOS DE ESFUERZO. 

Se realizaron experimentos de tixotropía midiendo la variación de la velocidad 
de corte al incrementar y disminuir el esfuerzo de corte en forma logarítmica. Si la 
muestra que se analiza es sensible a la deformación de corte, las dos curvas no 
coinciden, causando un ciclo de histéresis que es señal característica de una sustancia 
tixotrópica. El área que engloba este ciclo es una indicación del grado de cambio 
estructural en la muestra (Green y Weltmann. 1943; Shoemaker y Figoni, 1984). 

Los experimentos se realizaron en un intervalo de concentraciones de 0.6 a 
30% y de temperaturas de 25 a 60 "C; en todos los casos el tiempo utilizado fue de 2 
minutos tanto en el modo creciente rnmo decreciente. 

En la figura 5.75 se presentan los resultados obtenidos al aplicar un barrido de 
esfuerzo ascendente y descendente a una muestra de 1 % en peso de CTAT a 25, 30 y 
40 "C. Los barridos se realizaron en un intervalo de esfuerzo de 0.06-10 Pa. Se 
observa en esta figura que a 25 "C, el sistema es tixotrópico. Se puede ver que al 
incrementarse la temperatura (30 y 35 "C) las curvas descendente y ascendente se 
cruzan presentando un comportamiento reopéctico a bajas velocidades de corte y 
tixotrópico a altas velocidades de corte. Esto indica que a estas temperaturas se 
generan estructuras que presentan viscosidades mayores que el estado inicial. Se 
observa también un incremento en el área de tixotropia con la temperatura 
presentando el valor máximo a 35 "C; el área disminuye a temperaturas más elevadas. 
En esta figura se observa también que el sistema CTAT/H 20 presenta esfuerzos de 
cedencia que disminuyen con la temperatura. A 25 ºC el esfuerzo de cedencia inicial 
es mayor que el esfuerzo de cedencia final lo que indica que al término del 
experimento se tiene una estrnctura más fluida posiblemente debido al alineamiento 
producido por flujo. Este comportamiento ha sido observado en cristales líquidos 
!amelares formados por surfactantes no iónicosfH 20 (Paasch et al., 1989). Al 
incrementarse la temperatura a 30 y 35 "C el esfuerzo de cedencia inicial es menor 
que el esfuerzo final por las mismas razones comentadas anteriormente. No fue posible 
evaluar el esfuerzo de cedencia a 40 "C debido a que este valor queda fuera del límite 
de medición y confiabilidad del reómetro. Por otro lado se observa que la viscosidad 
de corte a 25 ºC disminuve con la velocidad de corte tanto en la curva descendente 
como ascendente, excepto ·a 0.1 s·I en la curva descendente en donde es independiente 
de la velocidad de corte. Esto indica que el sistema presenta las tres zonas de flujo 
propuestas por Onogi y Asada ( 1980): la primera, a bajas \'elocidades corte, en donde 
disminuye con la velocidad de corte que estos autores asociaron al rompimiento de los 
dominios de cristales líquidos, seguida de una zona Newtoniana para después 
disminuir de nuevo a elevadas velocidades de corte el cual asociaron al alineamiento 
de la microestructura. Este fenómeno ha sido observado por otros autores en cristales 
líquidos poliméricos formados por moléculas cilíndricas rígidas ( Berry, 1976; Onogi y 
Asada, 1980; Wissbrun. 1981 ). En la curva ascendente la zona Newtoniana se desplaza 
a velocidades de corte más elevadas. Se observa también que la viscosidad en el 
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modo descendente es menor que en el ascendente lo que concuerda con los resultados 
obtenidos en los barridos de velocidad de corte. Al incrementarse la temperatura la 
zona de viscosidad constante prácticamente desaparece. Esto se ve en los experimentos 
realizados a 30 y 40 "C. En la figura 5.76 se presenta el resultado obtenido para la 
muestra de 3% en peso de CT AT a 30 "C y en donde, se observa que a esta 
temperatura se obsena reopexia, presentando un cambio a tixotrópico a altas 
velocidades de corte, el cual fue también observado en dispersiones de cristales 
liquidos !amelares formados por AOT/H20 y DDAB/H20 (ver resultados reológicos de 
los sistemas AOTIHzO y DDAB/H20). El fenómeno reopéctico ha sido observado en 
sistemas de poliacrilamida hidrolizada (Chen et al., 1988) y en soluciones de polimeros 
cerca de los límites de solubilidad (Crane y Schifefer. 1957; Savins, 1968). Es 
interesante indicar que a esta temperatura y concentración, el tiempo de relajación 
principal del sistema presenta un máximo (ver figura 5.47). Es evidente que la 
viscosidad en el modo decreciente es menor que la viscosidad en el modo creciente en 
la zona reopéctica, lo que indica que la estructura generada por el corte es más rígida 
que la muestra original. Se pueden distinguir tres zonas de Rujo en la curva de 
viscosidad decreciente. En contraste, la viscosidad a velocidad de corte creciente solo 
disminuye monotónicamente. 
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FIGURA 5.76. Barrido de esfuerzos de 0.06-IO Papara una muestra de 3 % en 
peso de CTAT a 30° C. 
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En la figura 5. 77 se presenta el erecto de la variación del nivel de esíuen:o final 
aplicado sobre el grado de tixotropía para una muestra de 5% en peso de CT A T a 
JO"C. En este caso se mantuvo constante el esfuerzo inicial a 0.1 Pa y se varió el 
esíuen:o final a 40, 50 y 70 Pa. Cuando el esfuerzo final aplicado es de 40 Pa, el sistema 
no muestra tixotropia. Cuando 't > 40 Pa, el esfuen:o presenta una inflexión 
alcanzando un valor constante. Es evidente que el sistema exhibe tixotropia sólo si el 
esíuen:o aplicado sobrepasa este punto de inflexión (esíuen:o critico). Se aprecia que el 
grado de tixotropía aumenta con el nivel de esfuerzo aplicado a la muestra, lo que 
indica un aumento en el alineamiento con la velocidad de corte. Se puede ver que a 
esta concentración y bajo estas condiciones de esíuen:o ('t > 40 Pa), el sistema 
CTATIH20 también presenta las tres zonas de flujo, aunque la primera zona no es tan 
evidente. Se observa que la viscosidad en el modo descendende es mayor que en el 
modo ascendente lo cual, como se mencionó anteriormente, se debe a la generación de 
una estructura más fluida. No obstante la viscosidad en el modo ascendente y en el 
descendente se igualan en la zona Newtoniana. Es interesante observar que en el 
experimento realizado a un esfuerzo de 40 Pa, la velocidad de corte disminuye al 
disminuir el esfuen:o en el modo descendente. En cambio, en los experimentos 
realizados a 50 y 70 Pa, aún cuando el esruerzo disminuye, la velocidad de corte sigue 
incrementándose hasta alcanzar un valor máximo para disminuir después, lo que 
indica una disminución de la viscosidad con el tiempo, lo cual es caracteristico de 
materiales tixotrópicos. 

En la figura 5. 78 se presenta el erecto de la temperatura sobre el grado de 
tixotropía para la muestra de 5% en peso de CTA T. En estos experimentos, realizados 
a 40, 50 y 60 "C el barrido de esfuerzos aplicado fue de 0.1 - 70 Pa. Se puede observar 
en estas tres gráficas que a diferencia de la muestra de 1 o/o en peso, el grado de 
tixotropía disminuye con la temperatura hasta desaparecer casi por completo 
alrededor de 60 "C. Además las tres zonas de llujo de Onogi y Asada (1980) se hacen 
más evidentes con la temperatura. 

La figura 5.79 muestra los resultados obtenidos para el 10% en peso de CT AT 
a JO "C y a tres diferentes niveles de esíuen:o. Cuando se aplica un barrido de esfuen:o 
de 0.1 - 100 Pa, el sistema presenta un comportamiento Newtoniano. Cuando el 
esfuen:o final se incrementa a 200 Pa, el sistema presenta tixotropía. En la curva de 
esfuerzo ascendente se puede observar un comportamiento anómalo a altas 
velocidades de corte que se observó también en los sistemas A0TfH20 y DDAB/H20. 
A niveles más altos de esfüen:os se observa que se presenta una transición de 
comportamiento tixotrópico a reopéctico, lo cual también füe detectado en cristales 
líquidos !amelares formados por AOT/H20 y DDABIH 20 (ver capítulos J y 4). 

Mewis (1979) señala que un material puede mostrar tixotropía y reopexia, pero 
este último comportamiento aparece a altas velocidades de corte. Es evidente que el 
sistema CT AT/H20 exhibe ambos comportamientos. Pero a concentraciones bajas 
(ver figura 5.42 y 5.43), en donde el tiempo principal de relajación aumenta con la 
concentración y el renómeno de enredamiento de las micelas gigantes no es 
importante, el sistema presenta una transición de comportamiento reopéctico a 
tixotrópico a JO y 35° C. En cambio, a regímenes de concentración más elevadas 
donde 'tr decrece con la concentración y hay un mayor grado de enredamiento, el 
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sistema presenta una inversión en el comportamiento, ya que a bajas velocidades de 
corte es tixotrópico, y cambia a reopéctico a altas velocidades de corte. 

Lo anterior podría indicar que a bajas concentraciones, donde existe bajo 
grado de enredamiento, se producen estructuras a baja velocidades de corte 
posiblemente por agregación, las cuales se destruyen a altas velocidades de corte. En 
cambio, a concentraciones más elevadas, en donde se tiene un mayor grado de 
enredamiento, el corte produce desenredamiento y destrucción de micelas cilíndricas 
elongadas que se manifiesta como tixotropía, pero a altas velocidades .de corte, las 
estructuras se regeneran posiblemente por agregación lo que produce comportamiento 
reopéctico. Este ultimo comentario es especulativo, debido a que es necesario realizar 
experimentos auxiliados con técnicas más sofisticadas como son reóptica y dispersión 
de neutrones o rayos X a bajo ángulo, con el objeto de explicar este fenómeno tan 
fascinante. 

La variación de los esfuerzos de cedencia con la concentración y la temperatura 
se presentan en la figura 5.80. Se observa que a 25 y 30 "C en el intervalo de 
concentración de 1 a 5% en peso de CT A T, el esfuerzo de cedencia se incrementa en 
forma abruptamente con la concentración para después aumentar en forma gradual. 
Este comportamiento es similar al observado en el tiempo de relajamiento principal 

(t.) y la viscosidad a velocidad de corte cero ('l.,) obtenidos en los experimentos de 
barridos de frecuencia. 
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5.3. CONCLUSIONES. 

En esta parte de la tesis se reporta el diagr:1ma de fases y las mediciones 
reológicas del sistema formado por el surfactante catiónico p-toluensulfonato del 
cetiltrimetilamonio (CTAT) y agua. 

El sistema CTAT/H20 presenta la temperatura de KrafTt (Tk) alrededor de 
23"C. Esta temperatura fue detectada por varios métodos analíticos como son 
calorimetría diferencial de barrido, microscopía de luz polarizada, dispersión de rayos 
X a ángulo grande, espectroscopia de infrarrojo, turbidimetría y reología. 

A temperaturas por debajo de Tk muestras de CTAT!H20 tienen la apariencia 
de una dispersión blanca de cristales triclínicos de CT A T en una solución acuosa 
isotrópica de CTA T. Esta dispersión presenta una consistencia granulosa y viscosa al 
tacto y exhibe esfuerzos de cedencia. A temperaturas por arriba de Tk la dispersión se 
torna transparente al formarse una solución isotrópica de micelas cilíndricas 
elongadas. Lo anterior sucede hasta concentraciones alrededor del 27% en peso de 
CTAT a 25 "C. Estas soluciones exhiben birrefringencia por corte. A esta misma 
temperatura y en el intervalo de concentración de 27 a 45% en peso de CTAT, el 
sistema presenta turbidez la cual aumenta con la concentración y disminuye con la 
temperatura. Esta turbidez se debe a la formación de estructuras cristalino líquidas de 
tipo hexagonal (H 1), cuya estructura fue observada por microscopia de luz polarizada 
y detectadas por espectroscopia de infrarrojo. A concentraciones más elevadas el 
sistema presenta una dispersión de cristales líquidos hexagonales en una solución 
acuosa isotrópica de CT A T. 

La consistencia de las dispersiones también se ven afectadas al incrementarse la 
temperatura, por arriba de T k· A 25 "C y a concentraciones < 1 º/., en peso de CT A T, el 
sistema es un líquido de poca viscosidad. A partir de 1 % en peso, el sistema presenta 
viscoelasticidad y una consistencia gelatinosa. Este comportamiento ha sido observado 
en otros sistemas formados por surfactantes catiónicos halogenados en presencia de 
sales orgánicas como el salicilato de sodio (Sakaiguchi et al .• 1987: Sakaiguchi et al., 
1976; Shikata et al., 1987; Hirata et al., 1989; Clausen et al., 1992). Esta manifestación 
fue explicada mediante la formación de estructuras micelares elongadas gigantes 
(Sakaiguchi et al., 1987; Sakaiguchi et al., 1976; Shikata et al., 1987; Hirata et al., 
1989; Clausen et al., 1992; Smith et al., 1994). 

El diagrama de fases del sistema CTAT!H20 obtenido en este trabajo es 
tentativo, por lo que es necesario ya que es necesario realizar estudios más detallados 
para confirmar la formación de micelas gigantes y demarcar las fronteras de 
transición de fases en forma más exactas, con el auxilio de otros métodos analíticos 
como dispersión de rayos X a bajo ángulo y criomicroscopía. 

Las propiedades reológicas resultaron ser dependientes de h1 concentración de 
CT AT y de la temperatura. 

Los barridos de deformación mostraron que abajo de Tk, el sistema 
CTA T!H20 no presenta una zona lineal viscoelástica y que G" > G' en todo el 
intervalo de deformación estudiado. Este es un comportamiento similar al que 
presenta dispersiones concentradas de partículas rígidas (Ferry, 1980). A 
temperaturas mayores de Tk la solución micelar (1) exhibe una zona viscoelástica 
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lineal amplia, cuya extensión aumenta con la temperatura. Por otro lado, para la fase 
cristalina líquida hexagonal (H1). la zona disminuye al aumentar la concentración y 
aumenta con la temperatura. Para la muestra del 40% en peso de CTA T a JO y 35 "C 
la deformación crítica fue del 4 'Yo. Alrededor del 50 % en peso de CT A T, el sistema ya 
no presenta una zona viscoelástica lineal. 

Los barridos de temperatura mostraron que para concentraciones menores a 
55% en peso de CT A T, G' y G" se cruzan dos veces. El primer cruce se presenta a 26 
± 2 ºC y está asociado con la temperatura de h'.ralTt. El segundo cruce está relacionado 

con el tiempo de relajación principal del sistema ('tr = l/ro e). La temperatura a la cual 
se produce el segundo cruce disminuye al aumentar la concentración. Esto indica que 
el tiempo característico del sistema depende de la concentración. 

Los barridos de frecuencia mostraron que el sistema CTAT/H20 presenta una 
variedad de comportamientos reológicos que dependen de la temperatura y de la 
concentración de surfactante. El sistema presenta un comportamiento viscoelástico 
para concentraciones iguales o mayores que 1 % en peso en CTA T. En el intervalo de 
concentración de 1-2% en peso, el sistema presenta un comportamiento 
predominantemente elástico (G' > G") a bajas temperaturas y predominantemente 
viscoso (G" < G') a temperaturas m:ís elevadas, mostrando un espectro de tiempos de 
relajamiento. Este es un comportamiento similar al observado en soluciones diluidas 
de polímeros que presentan una distribución de pesos moleculares muy estrecha y un 
espectro de tiempos de relajación. Adem:ís, los enredamientos de las moléculas 
poliméricas influyen poco en las propiedades reológicas (Ferry, 1980; Doi y Edwards, 
1986). Por su parte. la viscosidad compleja presenta un comportamiento 
pseudoplástico. 

A concentraciones del J al 25% en peso de CTA T, el sistema presenta un 
comportamiento distinto al de las soluciones más diluidas. A bajas frecuencias, el 

módulo viscoso G" es mayor que el elástico G' y son proporcionales a ro 2 y ro 
respectivamente. A frecuencias más elevadas los módulos presentan un cruce· (roe)· 
Despúes del cruce G' alcanza un valor constante (G0 ). Adem:ís, el módulo elástico G' 
se desvía de la pendiente límite ro 2, haciéndose más evidente a concentraciones y 
temperaturas más elevadas. Esto es debido tal vez a los enredamientos que presentan 
las micelas. El módulo viscoso G" presenta un máximo en el cruce con G' y un mínimo 
a altas frecuencias. La viscosidad compleja presenta un comportamiento Newtoniano 
en la zona terminal y un comportamiento pseudoplástico a altas frecuencias con una 
pendiente de -0.89 ± 0.13 que es similar al observado soluciones semidiluidas de 
polímeros (Ferry, 1980) y en soluciones micelares formadas por sistemas formados por 
surfactantes catiónicos/H20/salicilato de sodio (Rehage y HolTmann, 1988; Shikata et 
al., 1988; Clausen et al., 1992). 

El modelo de Maxwell predice adecuadamente las propiedades reológicas 
dinámicas de este sistema. Este modelo no predice la deS\·iación de la pendiente límite 
ro que G' exhibe en la zona terminal. Además, no predice los datos de G" a altas 
frecuencias después del cruce de G" con G'. El modelo de Hess. predice en forma 
aceptable las propiedades reológicas dinámicas pero sólo a bajas concentraciones y no 
predice la desviación de la pendiente de 1 que G' presenta a bajas frecuencias. Por su 
parte, el modelo de Doi y Edwards para moléculas flexibles predice solo los resultados 
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reológicos a regímenes concentrados lo que podría indicar la presencia de 
enredamientos y procesos de reptación. Este modelo también predice la desviación que 
presenta G' en la zona terminal. En estos modelos se utilizó el tiempo de relajación 

principal 't r = l/ro <. 

El tiempo de relajación principal obtenido en los experimentos dinámicos 

presenta tres zonas de comportamiento con la concentración. En la primera zona, 'tr 

se incrementa en forma pronunciada con la concentración; el incremento coincide con 

el inicio del comportamiento viscoelástico en el sistema. En la segunda zona, 'tr 

decrece con la concentración. Por último, a concentraciones alrededor de 25% en peso 

de CT AT, 't r se incrementa ligeramente con la concentración. Este incremento 

coincide con la transición solución micelar-cristal líquido. La de¡>endencia de 'tr con la 
temperatura sigue un comportamiento tipo Arrhenius. 

Por su parte, la viscosidad Newtoniana también se incrementa a bajas 
concentraciones y presenta un valor asintótico a concentraciones altas. 

El módulo G0 , aumenta en forma logaritmica con la concentración hasta una 
concentración de 20% en peso de CTAT, lo que sugiere que en este intervalo de 
concentraciones el sistema CTAT/H20 tiene la misma estructura. La desviación 
detectada a altas concentraciones coincide con la transición de fases solución micelar­
cristal líquido. El módulo G0 presenta una pendiente de 2. En otros sistemas de 
surfactantes catiónicos/H20/salicilato de sodio se han observado pendientes del orden 
de 2.3 ± 0.2 (HolTmann y Rehage, 1988; Candau et al., 1988: Shikata et al .• 1988). Este 
resultado es consistente con la ley de escalamiento de sistemas semidiluidos de 
unidades elongadas propuesto por Cates y Candau (1990). 

La superposición Tiempo-Temperatura-Concentración se cumple en forma 
excelente en el intervalo de concentración de 3 a 25% en peso de CTAT y en el 
intervalo de temperatura de 25 a 40"C, excepto para G" a altas frecuencias en donde 
se tuvo que definir un factor de corrimiento ªT en función del tiempo de enredamiento 
'te. 

El módulo G 0 y el tiempo de relajación principal obtenidos en los experimentos 
dinámicos concuerdan con los obtenidos en los experimentos de relajación instantánea 
de esfuerzos, suponiendo un comportamiento Maxwelliano. La zona viscoelástica 
lineal observada en los experimentos de relajación de esfuerzos coincide con la 
observada en los experimentos de barrido de frecuencia. El módulo de relajación de 
esfuerzos ,G(t), se ajusta en forma aceptable al modelo de Maxwell en cambio al 
utilizar el modelo de Nimomiya y Ferry, las predicciones no son adecuadas. 

En los experimentos de ílujo se observó que el sistema presenta una velocidad 

de corte crítica dada por y = l/'r r. En los experimentos realizados a valores de 
velocidad de corte menores a este valor crítico, el sistema exhibe un comportamiento 
tipo Maxwell. Cuando la velocidad de corte excede este valor crítico, el esfuerzo de 

corte -r(y,t) y la primera diferencia de esfuerzos normales N1(y,t), presentan 

máximos ("overshots") un comportamiento típico no-lineal. Comportamientos 
similares han sido reportados en soluciones de polímeros (Ferry. 1980). Este 
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comportamiento no lineal se pudo predecir en forma cualitativa solamente utilizando 
el modelo corrotacional de JefTreys. 

Los experimentos de corte interrumpidos mostraron que el tiempo de 
recuperación de una muestra depende de su estructura y de la velocidad de corte 
aplicada. Una solución micelar se recupera más rápidamente qne una muestra de 
cristales líquidos cuando se deforman a la misma velocidad de corte y temperatura. En 
cambio el tiempo de recuperación de una muestra formada por cristales líquidos 
aumenta al incrementarse la velocidad de deformación, lo cual se debe probablemente 
al hecho de que al aumentarse la velocidad de corte, el grado de destrucción de 
estructura también aumenta. 

En los experimentos de barrido de velocidad de corte se observó que el esfuerzo 
y la viscosidad de corte son sensibles a la historia de deformación, especialmente a 
altas concentraciones en donde se forman cristales líquidos. Los valores de esfuerzo de 
corte obtenidos en mediciones en donde se incrementaba la \'elocidad de corte fueron 
menores que los obtenidos en experimentos es donde se disminuía la velocidad de 
corte debido a efectos orientacionales. En cambio la primera diferencia de esfuerzos 
normales mostró poca sensibilidad a la historia de deformación, pero presentó un 
cambio en la pendiente al pasar de concentraciones diluidas a concentradas. La 
viscosidad de corte coincide con la viscosidad dinámica para las soluciones micelares a 
temperaturas de 30 y 35 ºC, con una pendiente de -1.5 y de -1 a 40 "C. El modelo de 
Doi y Edwards ( 1986) predice que la viscosidad de corte presenta una dependencia de 

-1.5 con la velocidad de corte cuando y ~ oo. El coeficiente 'Vi= N.jy 2 coincidió 

con G'/ro 2 en todo el intervalo de concentraciones y de velocidades de corte 
estudiados. Esto contrasta con los resultados obtenidos por Rehage et al. (1991) con el 
sistema cloruro de cetiltrimetilpiridinio/salicilato de sodio/H20; estos autores reportan 

que 1¡1 1 = N1/y 2 y G'/ro 2 solo coinciden a bajas frecuencias y velocidades de corte. 
Este sistema no obedece la regla Cox-Merz (Ferry, 1980). Esta discrepancia 

está probablemente relacionada a efectos de orientación, por el rompimiento y 
agregación de los microdominios inducidos por el flujo cortante, particularmente a 
altas velocidades de corte. Pero al utilizar la regla de Cox-Merz extendida 
(Doraiswamy, 1991), las viscosidades de corte y compleja se superponen en una cun·a 
maestra. En general la regla de Cox-Merz extendida se cumplió en el intervalo de 
concentración de 3 a 30% en peso de CT A T y en todo el intervalo de temperaturas 
estudiado. 

En los experimentos de barridos de esfuerzo, se observó que el sistema presenta 
los fenómenos de tixotropía y reopexia. A concentraciones diluidas ( 1 a 3% en peso de 
CTA T), el sistema presentó un comportamiento reopéctico a bajas velocidades de 
corte y tixotrópico a altas velocidades de corte. A concentraciones más altas el sistema 
exhibe un comportamiento opuesto, esto es un comportamiento tixotrópico a bajas 
velocidades de corte y reopéctico a altas velocidades de corte. El grado de tixotro¡1ía 
depende de la temperatura y del nivel de esfuerzos aplicado. Las curvas de viscosidad 
presentan las tres zonas de flujo de Onogi y Asada (1980). El sistema exhibe esfuerzos 
de cedencia que al igual que el tiempo de relajación y la viscosidad Newtoniana se 
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incrementa abruptamente a concentraciones diluidas, y después se incrementa 
monotónicamente con la concentración. 

Se puede concluir que la reología del sistema CTAT/H20 es compleja; las 
propiedades reológicas dependen de la estructura, temperatura y de la historia de 
deformación, lo que sugiere que es necesario realizar estudios más a fondo de los 
fenómenos de tixotropía-reopexia y modelar este problema. 
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6. SISTEMA AEROSOL OT/H20. 

6.1. SECCIÓN EXPERIMENTAL. 

6.1.1. MATERIALES UTILIZADOS. 

El di-(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio (Aerosol OT o AOT) con una pureza > 
98% fue comprado a Fluka A.G. (Suiza). 

Antes de ser utilizado, el AOT fue desecado a vacío (600 mm de Hg) a 
temperatura ambiente durante 2 o 3 días. 

En la preparación del sistema AOTIH20 se utilizó agua bidestilada y 
desmineralizada. Una vez preparadas las muestras los frascos se sellaron con parafilm 
para evitar pérdidas de humedad. 

6.1.2. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS. 

El protocolo de preparación de las muestras se presenta en la figura 6.1. Las 
muestras se prepararon en % en peso de Aerosol OT en las cantidades adecuadas para 
obtener concentraciones de 4 a 70% en agua bidestilada y desmineralizada. 
Posteriormente se dejan reposar por un tiempo, se agitan manualmente y se 
estabilizan durante 4 ó 5 días a temperatura ambiente (entre 23-27 ºC). Finalmente 
estas muestras son centrifugadas para eliminar las burbujas de aire atrapadas y se 
dejan reposar por lo menos 12 horas antes de realizar las mediciones reológicas 
correspondientes. 
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FIGURA 6.1. Procedimiento experimental seguido para la caracterización del 
sistema Aerosol OT/H 20. 

6.1.J. MEDICIONES REOLÓGICAS. 

Las mediciones reológicas se realizaron a 25 "C en un reómetro Carri Med 50 
con geometría de cono y plato de 40 mm de diámetro y 0.069 radianes de ángulo de 
cono. Para minimizar los efectos de la historia de deformación sobre la estructura de 
los cristales líquido liotrópicos de Aerosol OTIH20, la muestra correspondiente se 
carga al plato y éste se sube lentamente, evitando aplastar la muestra por abajo del 
límite permitido (52 µm) entre el cono truncado y el plato. Cuando esto sucede la 
muestra es remplazada por otra nueva. 

Las pruebas reológicas realizadas fueron las siguientes: 

Las pruebas reológicas lineales consistieron en: 

a) Experimentos de deformación lenta ("creep") 

b) Experimentos de recuperación ("recovery"). 

Las pruebas reológicas no lineales fueron: 

a) Barridos de frecuencia manteniendo el esfuerzo constante a valores arriba y 
abajo del esfuerzo de cedencia. 

b) Barridos de tiempo a velocidad de corte constante (y). 

c) Barridos de esfuerzo de corte. 

Las condiciones experimentales del equipo reométrico para cada prueba 
reológica a la que se sometieron los cristales líquidos se discuten en la sección de 
resultados. 
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6.2. RESULTADOS. 

6.2.1. ANTECEDENTES. 

6.2.1.1. DIAGRAMA DE FASES. 

El sistema para este estudio fue seleccionado en base a la abundante 
información bibliográfica sobre sus estructuras y diagramas de fase (Rogers y \Vinsor. 
1967; Fontell, 1973; Franses y Hart, 1983). El sistema está formado por el Aerosol OT 
(o AOT) y H20. El Aerosol OT es un suñactante aniónico de doble cola que permite 
la solubilización en aceite de importantes cantidades de agua. El sistema Aerosol 
OT/H20 a 25 ºC forma una variedad de fases fluidas microestructuradas. Entre 0.1 y 
l.4'Yo en peso de Aerosol OT, forma una solución micelar; de 1.4 a 20% en peso de 
Aerosol OT, forma una dispersión bifásica de cristales líquidos laminares (Fontell, 
1961; Franses y Hart, 1983; Puig et al., 1985). Aproximadamente de 20 a 75% en peso 
de Aerosol OT, forma fases de cristales líquidos laminares y de 75 a 100% en peso de 
Aerosol OT, forma fases de cristales líquidos viscoisotrópicos y hexagonales (Fontell, 
1961; Franses y Hart, 1983). 

Reológicamente los cristales líquidos laminares formado por AOTIH20 exhiben 
un comportamiento de geles débiles ("weak gels") ( J\clorris, 1983). Sin embargo, es 
importante distinguir que en este tipo de geles los puntos de enlace se mantienen 
unidos por fuerzas de Van der Waals y electrostáticas y, por lo tanto, se forman y 
reforman continuamente: estos entrecruzamientos fisicamente unidos hacen que los 
geles sean termorreversibles, por lo que evidentemente, los cristales líquidos 
liotrópicos laminares de Aerosol OT pueden ser considerados como geles fisicos 
(Murthy y Muthukumar, 1987). 

Rogers y Winsor (1967 y 1969) reportaron un diagrama de fases tentativo 
(figura 6.2), determinado por resonancia magnética nuclear (R.M.N.) y mediciones de 
viscosidad. Fon tell ( 1973) y Park et al. ( 1970) reportaron resultados de difracción de 
rayos X en este sistema. Ueno et al. (1976; 1978) reportaron espectros de R.M.N. de 
llC y 1 H del AOT en agua y en solventes orgánicos que formaban soluciones 
isotrópicas fluidas. Sin embargo, cuantitativamente, y aún cualitativamente, algunos 
aspectos importantes del comportamiento de fases de estos sistemas permanecen sin 
ser cla..amente explicados. 

El sistema AOT/H 20 forma una solución molecular para concentraciones 
menores que la c.m.c., la cual ha sido reportado como 0.11 % peso de AOT mediante 
mediciones de tensiometría (Williams et al., 1957; Kitahara et al., 1962) y de 0.24%. 
peso AOT por mediciones de conductimetría (Fontell, 1973). La discrepancia entre 
estos valores no ha sido aclarada aún. En el intervalo de la c.m.c. y el límite de 
solubilidad, establecido en 1.4% peso de AOT, se forman agregados micelares con 
número de agregación micelar de 22 para 1.1% peso de AOT (Kitahara, 1962). Para 
concentraciones que exceden el limile de solubilidad, el AOT forma una dispersión 
bifásica de cristales líquidos laminares en equilibrio con una solución acuosa de 
micelas y monómeros de suñactante. Esta región bifásica se extiende hasta 
concentraciones cercanas a 20% peso de AOT (Franses y Hart, 1979). Entre 
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aproximadamente de 20 a 75°/n, el AOT forma cristales líquidos laminares y de 75 a 
100% AOT, forma cristales liquidos viscoisotrópicos y hexagonales (Franses y Hart. 
1979; Puig et al., 1985). En el límite inferior del intervalo de concentraciones de 75 a 
100% en peso de Aerosol OT, existe una zona angosta en la cual tiene lugar una 
transición gradual de la fase laminar. G, a la fase viscosa isotrópica invertida, V 2• A 
concentraciones mayores que 75% predomina la fase V2• extendiéndose aproximada­
mente hasta 80% AOT (Franses y Hart, 1983). Para concentraciones en el intervalo 
del orden de 80 ± 2% AOT, tiene lugar la transición de la fase V2 a la fase hexagonal, 
la cual predomina hasta el estado anhidro del surfactante, i.e., IOO% AOT. En este 
estado de cristal plástico, los agregados cilíndricos tienen un núcleo ordenado formado 
por iones de sodio y grupos sulfonato, rodeado de las "colas" dobles en estado 
semilíquido (Fontell, 1973). Este arreglo molecular tiene orden tridimensional y a la 
vez desorden orientacional. 

HiO 

'~º 

110 

llHI 

\-' 
"" ... 

... 

... 

%11 

'" 20 J0-40~60 

'/o AEROSOL OT 

70 60 911 IUll 

FIGURA 6.2. Diagrama de fases para el sistema AOT!HzO. Las fronteras 
indicadas por líneas interrumpidas son tentativas. Aquí S(S 1, S2) es la fase 
isotrópica móvil; Ges la fase laminar; M 2 es la fase invertida "Middle" y V2 es 
la fase isotrópica móvil. 
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La persistencia de la fase líquida laminar en un intervalo amplio de 
concentración y temperatura (figura 6.2) es característico del sistema Aerosol 
OT/H20. Las propiedades de esta fase cristalina líquida exhibe un comportamiento 
particularmente curioso, el cual no ha encontrado respuesta a cuestiones relacionadas 
con la organización molecular. 

La figura 6.3 presenta la distancia fundamental de repetición, o distancia 
interlaminar, d (o dw), versus la concentración de AOT, medidas mediante difracción 
de rayos X por Fontell (1973). Existe una región anómala en el intervalo de 
concentraciones de 34 a 42% AOT, la cual no sigue el patrón de hinchamiento 
unilaminar presentado por las muestras cuyas concentraciones están fuera de este 
intervalo. Además, la figura 6.3 muestra datos de conductividad eléctrica de 
Lundstrom y Fon tell ( 1975). Fon tell ( 1973) propone que el aumento observado entre 
45 y 60'Vo peso de AOT es provocado por un significante movimiento de iones de las 
superficies anfifilicas polares y por el desplazamiento de las paredes acuosas. 

Es importante mencionar que en el intervalo de la región anómala existe un 
cambio en el signo de la birrefrigencia de negativo a positivo alrededor de 42% AOT a 
25ºC (ver figuras 6.4 y 6.5) (Rogers y \Vinsor, 1969) o de 39 ± 1 % AOT (Franses y 
Hart, 1983). El signo positivo de la birrefrigencia se conserva hasta alrededor de 74% 
AOT, así como la uniaxialidad de los cristales líquidos (ver figura 6.6). 

Además de la variación anómala de la conductividad eléctrica versus 
concentración (figura 6.3), la disminución de la distancia interlaminar en el intervalo 
de concentración antes mencionado puede deberse a un cambio estructural gradual 
consistente en la formación de barreras interlaminares, que forman localmente 
empaquetamientos hexagonales o en forma de disco (Callaghan y Soderman, 1983). 

Fontell (1973) reporta, a partir de estudios de difracción de rayos-X, que el 
espesor de la doble pared de surfactante, da, permanece constante e igual a 20 Á en el 
intervalo de concentraciones de 10 a 70% AOT (ver figura 6.7.a) mientras que la 
superficie media poblada por grupo polar en la inteñace, o el" área por grupo polar", 
S, permanece constante e igual a 65 ,\2 en el mismo intervalo de concentraciones (ver 
figura 6.7.b). 

6.2.1.2. ANTECEDENTES REOLÓGICOS. 

Estudios reológicos del sistema AOT!H20 han sido realizados con anterioridad. 
Cota et al. (1991) estudiaron el efecto de la historia térmica y de preparación sobre las 
propiedades reológicas dinámicas y a régimen de corte constante con dispersiones de 
cristales líquidos !amelares en un intervalo de concentraciones de 7 a 20% en peso a 25 
ºC. Estos autores reportan que las propiedades reológicas de esta dispersiones, 
dependen fuertemente del método de preparación. Sus resultados indican que las 
dispersiones preparadas por agitación mecánica presentan un comportamiento miís 
elástico y menos viscosas que las preparadas por dilución o por calentamiento­
enfriamiento. El régimen de viscoelasticidad lineal de este sistema lo reportaron para 
niveles de deformación menores a 1 %. En los barridos de frecuencia observaron que el 
módulo elástico (G') y el módulo viscoso casi son independientes de la frecuencia y que 
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G' fue mayor que G". Además observaron que las dispersiones de AOT/H 20 se 
comportan como geles débiles y que la regla de Cox-Merz no se cumple. Ellos 
explicaron este comportamiento en función del 
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FIGURA 6.3. Variación de la distancia fundamental de repetición y la 
conductividad eléctrica con la concentración a 20 "C (Robles-Vásquez, 1990). 
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l'IGlJl~A 6A. Muestra dl• JO'!!,, en 11cs11 dl• AOT ohscr\'ada al microsc1111i11 con 
un aunll'nto de IOX ~· 11olarizadon•s l'ruzados (a), la !lecha señala una csfcrulita 
ncgati\'a. Muestra de 40'X, en 11cso dl' AOT ohscr\'ada al 111icrosco1Jio con un 
aumento de IOX y 11olarizadorcs cruz:ulos (b). 
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FIGllRA 6.5. Muestra de SO'Y., en lll'SO 1\0T ohserrnda al microseo11io con un 
aumento de 40X J pol:1riz:ulores eru:r.ados, en donde se observan esferulih1s 
positivas (a). Muestra de SS%1 en peso de AOT observada al 111ierosco¡1io 
con un 1111mento de 40X ~· Jlolarizadorcs cruzados, en donde se obsen•a un 
incremento en la cantidad de cstrueturns csferulíticas positivas. 
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l;IGlil{,\ 6.6. "1ueslra de 70'Y., en peso dl• AOT ohsen·:ufa al mkroscopio con 
un :mmenlo de -'OX y con 11ol:u·i1.adores cr111..idos. Se ohser\'an cslrul·luras 
esferulí1ic11s f1osi1h·as y cslrucluras oleosas ("oil sln•aks") (a). J\·Jucslm de 70%. 
en 11esu de AOT ohsen·ada al microscopio eon un aumenlo de -IOX y polarizmlores 
cruzmlos, en donde se ohser\'an una mayor c:mtidml de estrucluras esferulílicas. 
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FIGURA 6.7. (a) Espesor de la pared, d3 y (b) el área interfacial por grupo 
polar, S, a 20 "C como una función de la concentración de AOT (Fontell, 1973). 
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cambio en la distribución de tama1ios de los microdominios cristalino líquidos 
producido 1>or el tipo de preparación. . 

Por su 1mrte Valdés et al. (1993) utilizando un reómetro más sensible, 
realizaron estudios reológicos del sistema AOT/H 20 en el intervalo de concentración 
l.4 a 18.5 % en peso de AOT a 25 "C. Ellos reportaron que el AOT/H20 exhibe un 
cambio en el comportamiento reológico, alrededor de 8°/c, en peso de AOT, a esta 
concentración se presenta una inversión de fase continua en agua a una fase continua 
cristalina líquida (Alexopoulos et al., 1989). Abajo de esta concentradón observaron 
que el sistema exhibe un comportamiento viscoelástico lineal con más de un tiempo de 
relajación, que asociaron con la relajación de los microdominios de diferentes 
tamaños. Arriba de 8% en peso de AOT, observaron una reducción en la viscosidad y 
un aumento en el comportamiento elástico; también observaron un mínimo en la 
viscosidad dinámica medida a una frecuencia de 10 rad/s. El tiempo de relajación 
presentó dos mínimos a concentraciones de 8 y 17.5% en peso de AOT. El segundo 
mínimo lo asociaron al cambio de fase de dispersión de cristales líquidos a una fase 
cristalina líquida. Estos autores reportan que el sistema presentó un comportamiento· 
reopéctico en los experimentos de barridos de velocidad de corte. 

Las propiedades reológicas del sistema AOT/H20 en la zona unifásica de 
cristales liquidas !amelares fueron estudiadas por Robles-Vásquez et al. (1993). A 
continuación se muestran algunos de los resultados obtenidos por estos autores. 

En la figura 6.8 se muestran los barridos de deformación en función de ht 
concentración de AOT medidos a una frecuencia constante de 10 rad/s y 25 "C. Aquí 
se observa que la zona lineal viscoelástica se restringe a niveles de 2•v., de deformación. 
Además, es evidente que el módulo elástico, G', no aumenta en forma monotónica con 
la concentración, ya que pasa por un mínimo alrededor de 50'Yu en peso de AOT. 

En la figura 6.9 se muestra la dependencia de G' y G" con la frecuencia para 
una muestra de 40% peso de Aerosol OT, y en donde se puede observar un 
predominio del componente elástico del sistema (G' > G''). Además, ambos módulos 
son prácticamente independientes de la frecuencia. Este comportamiento fue 
observado para todo el intervalo de concentración estudiado (Robles-Viísquez et al., 
1993). 
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FIGURA 6.8. Módulos elástico (G') y viscoso (G") como una función de la 
deformación y la concentración de AOT medidos a una frecuencia de lO rad/s 
y 25 ºC (Robles-Vásquez, 1990). 
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FIGURA 6.9. Módulos elástico (G') y viscoso (G") como una función de la 
frecuencia medidos a y= 2% a 25 "C para una muestra de 40% en peso de 
CTAT (Robles-Vásquez, 1990). 
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En la figura 6.10 se presenta un barrido de frecuencia y se observa que G
1 

aumenta en forma monotónic:1 con la concentración de Aerosol OT, excepto a 
concentraciones alrededor de 50'% peso de AOT, en donde se detectó un mínimo. Esto 
se observa más clar:imente en la figura 6.11 que presenta G' y G" como una función 
de la concentración de AOT, para la zona uniíásica cristalina líquida. Se observa que 
G' presenta un mínimo alrededor de 50'Y.1; en peso, en cambio el mínimo en G" es 
poco pronunciado. 

La viscosidad de corte creciente 11( y, t) como una función del tiempo para una 

muestra' al 60'Yo en peso de AOT se presentan en la figura 6.12. Se observa que el 

tiempo requerido para alcanzar el estado estacionario 11( t) es de aproximadamente 20 

segundos. Además, el sistema presenta un comportamiento no lineal a partir de 
velocidades de corte de 0.1 s-1. Esta propiedad también presenta mínimo alrededor de 
50%1 en peso de AOT. 

La regla de Cox-Merz no se cumplió en este sistema (figura 6.13), puesto que, 

/11"/ > 11( y, t) cuando ro =y. Es evidente que tanto la viscosidad compleja como la 

viscosidad de corte no presentan zona Newtoniana y ambas muestran una 
dependencia inversa con la frecuencia y velocidad de corte, respectivamente. 

Robles-Vásquez el al. (1993) reportan que el sistema AOT/H20 presentó un 
comportamiento tixotrópico y un comportamiento tipo gel débil. 
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FIGURA 6.10. Módulo elástico (G') como una función de la frecuencia y de la 
concentl'ación medidos a y= 2% y 25 "C (Robles-Vásquez, 1990). 
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FIGURA 6.11. Módulos elástico (G') y viscoso (G") como una función de la 
concentración medidos a y= 2%, a una frecuencia de 10 rad/s y a 2S ºC 
(Robles-Viisquez, 1990) 
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FIGURA 6.12. Viscosidad de corte como una función del tiempo y de la 
velocidad de corte para una muestra de 60% en peso de AOT a 2S ºC (Robles­
Vásquez, 1990). 
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6.2.2. REOLOGÍA. 

6.2.2.1. EXPERIMENTOS DE CORTE INTERRUMPIDO. 

Se realizaron experimentos de corte interrumpido en el intervalo de 
concentraciones del 30 al 70% en peso de AOT. En cada uno de los experimentos se 
utilizaron muestras nuevas. 

En la figura 6.14 se presenta el esfuerzo normalizado i:º(y,t) ·= i:(y,t)/i: .. (y) 

(donde 'tss es el esfuerzo en estado estacionario) como una función del tiempo, 
obtenido al deformar una muestra de 70% en peso de AOT a una velocidad de corte 
de 0.01 s-1. La muestra se dejó reposar durante 500, 2000 y 36,000 segundos después 
de interrumpir el corte, con el objeto de medir el grado de recuperamiento de la 
muestra con el tiempo de reposo tr Se observa en esta figura que a esta velocidad de 
corte (zona 1), el esfuerzo presenta un máximo amplio y necesita de 1500 segundos 
para alcanzar el estado estacionario ('tss>· Al interrumpir el flujo (zona 11), se observa 
que a un tiempo de reposo de 500 segundos, el esfuerzo se relaja hasta un valor finito, 
lo cual indica que el sistema AOT/H20 se comporta como un sólido viscoelástico. Esto 
concuerda con los resultados obtenidos por Robles-Vásquez (1990). Al incrementarse 
el tiempo de reposo, se observa que el esfuerzo se incrementa hasta alcanzar un valor 
asintótico. Este valor resultó ser siempre menor que el esfuerzo en estado estacionario 
'tss• Este comportamiento es típico de una sustancia tixotrópica (Bauer y Collins, 
1967). Al iniciar el flujo (zona 111), se observa que el esfuerzo se incrementa en forma 
escalonada al inicio de la deformación. seguido de un aumento gradual. Esto indica un 
aumento de la viscosidad con el tiempo, lo cual es característico de una sustancia 
tixotrópica (Bauer y Collins, 1967). 

Al incrementarse la velocidad de corte, el comportamiento reológico del sistema 
AOT/H20 cambia. Esto se observa en la figura 6.15 en donde se muestra el esfuerzo 
normalizado como una función del tiempo, obtenido al deformar una muestra de 70% 
en peso de AOT, a una velocidad de corte de 0.1 s-1. En este caso la muestra se dejó 
reposar durante 50, 250 y 900 segundos. En esta figura se observa que el fenómeno de 
tixotropía desaparece y solo persiste el comportamiento de sólido viscoelástico (zona 
11). Entonces es evidente que el esfuerzo almacenado depende de la velocidad de corte 
y del tiempo de deformación. Además, se observa que el máximo se desplaza a tiempos 
n11ís cortos y el tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario es de 150 
segundos, que representa una disminución de aproximadamente una década con 
respecto a la observada al deformar la muestra a una velocidad de corte de 0.01 s-1. Al 
deformar de nuevo la muestra (zona 111), se observa que el esfuerzo presenta un 
máximo a tiempos de descanso muy largos, lo que indica que la muestra se recupera 
lentamente. Este cambio en el comportamiento reológico sugiere que a altos niveles de 
velocidad de corte existe rompimiento y posiblemente alineamiento de la estructura, lo 
cual se refleja en la desaparición del comportamiento tixotrópico observado a bajas 
velocidades de corte. El incremento en el esfuerzo almacenado posiblemente sea 
causado por la formación de estructuras con predominio elástico generadas por corte . 
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FIGURA 6.14. Esfuerzo normalizado (T 0 (y, t) = T( y,t)/T.,(y)) como una 

función del tiempo para una muestra de 70% en peso de AOT medido a una 
velocidad de corte de O.DI s-1, con un tiempo de descanso indicado en cada 
figura. Las regiones 1 y 111 muestran el esfuerzo al iniciar la deformación. Las 
regiones 11 y IV muestran el esfuerzo después de interrumpir el flujo. 
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En general, el comportamiento reológico en los experimentos de corte interrumpido 
observado del sistema AOT/H 20 fue similar en el intervalo de concentraciones 
estudiado. 

6.2.2.2. EXPERIMENTOS DE BARRIDOS DE ESFUERZO. 

Se realizaron mediciones de la variación de la velocidad de corte al incrementar 
y disminuir el esfuerzo en forma logarítmica. El intervalo de concentraciones 
estudiado fue de 4 a 70% en peso de AOT a 25 "C, para estudiar el comportamiento 
reológico tanto en la zona de dispersión de cristales líquidos !amelares como en la 
región unifásica. El tiempo de barrido utilizado se indica en cada experimento. 

En la figura 6.16 se presenta el efecto de la variación del nivel de esfuerzo final 
aplicado sobre las propiedades reológicas de una dispersión de 7% en peso de AOT. 
En estos experimentos se mantuvo constante el esfuerzo inicial e igual a 0.1 Pa y el 
esfuerzo final se varió a 10, 20, JO y 40 Pa. El tiempo de barrido utilizado fue de 2 
minutos tanto en el modo ascendente como descendente utilizando muestras nuevas en 
cada experimento. En esta figura se observa que a bajos niveles de esfuerzo f 10 (figura 
6.16a) y 20 Pa (figura 6.16b)I el sistema presenta un comportamiento reopéctico 
similar al observado en sistemas hidrolizados de poliacrilamida (Chen et al .. 1988) y 
en soluciones de polímeros cerca de los límites de solubilidad (Crane y SchilTer, 1957; 
Savin, 1968). Es evidente también que el área de reopexia muestra un incremento con 
el nivel de esfuerzo aplicado. Esto indica que se generan estructuras más rígidas por el 
corte, lo cual se ve reHejado en un esfuerzo de cedencia inicial y otro final, en donde el 
esfuerzo de cedencia final resultó ser mayor que el inicial. Al incrementarse el nivel de 
esfuerzo a JO Pa (figura 6.16c) se observa que las curvas de esfuerzo ascendente y 
descendente se cruzan mostrando un comportamiento tixotrópico a altas velocidades 
de corte. Se observa también que el área de reopexia disminuye con el nivel de 
esfuerzo, mientras qne el área de tixotropía aumenta (figura 6.16d). Esto sugiere que 
el sistema presenta un esfuerzo crítico ('te) en donde el sistema cambia de reopéctico a 
tixotrópico debido posiblemente a la destrucción de las estructuras formadas 
inicialmente por el corte. Por su parte, la viscosidad en el modo descendente present:1 
las tres zonas de Hujo de Onogi y Asada observadas en cristales líquidos poliméricos 
formados por moléculas cilíndricas rígidas (Berry, 1976; Onogi y Asada, 1980; 
\Vissbrun, 1981). En cambio la viscosidad en el modo descendente presenta una 
disminución con la velocidad de corte en los experimentos realizados a niveles de 
esfuerzos ~ 20 Pa (figuras 6. l 6a y b ). A esfuerzos más elevados, el sistema presenta 
una pequeña inflexión desplazada a velocidades de corte más bajas que la zona 
newtoniana observada en el modo ascendente. Es evidente que la viscosidad en el 
modo descendente es mayor que la viscosidad en el modo ascendente en la zona 
reopéctica y menor en la zona tixotrópica. 

La figura 6.17 muestra el efecto de la variación del tiempo de barrido sobre el 
grado de tixotropía y reopexia de una dispersión de 7% en peso de AOT. El barrido se 
realizó de 0.06 a 40 Pa. utilizando tiempos de barridos de I, 2 4 y 6 minutos. 
cambiando la muestra en cada uno de los experimentos. Se obsen·a que el área de 
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tixotropía disminuye con el tiempo de barrido y que el comportamiento reopéctico 
aumenta. Este efecto puede ser debido al aumento en el grado de estructuramiento 
producido al deformar la muestra durante tiempos m:ís largos. En esta figura se 
observa que el v:tlor del esfuerzo crítico (•e> aumenta con el tiempo, mientras que la 

velocidad de corte crítica (y 0 ) prácticamente no cambia. Es evidente que el valor de 
los esfuerzos de cedencia inicial y final muestran dependencia con el tiempo de 
barrido. El valor del esfuerzo de cedencia inicial aumenta con el tiempo de barrido, en 
cambio el esfuerzo de cedencia final disminuye. Por otra parte se observa que 1:1 
viscosidad en el modo ascendente presenta las tres zonas de flujo en los cuatro 
experimentos realizados. En cambio la viscosidad en el modo descendende disminuye 
con la velocidad de corte cuando se utilizó un tiempo de barrido de 1 minuto. Al 
incrementarse el tiempo de barrido, la viscosidad descendente comienza a presentar 
las tres zonas de Onogi y Asada ( 1980) que se hacen cada vez más evidentes al 
aumentar el tiempo de barrido. 

Se estudió el efecto de la historia de deformación sobre las propiedades 
reológicas de una muestra de 7% en peso de AOT. En este caso se le aplicó un barrido 
de esfuerzos de 0.06 a 60 Pa en un tiempo de 2 minutos, utilizando la misma muestra 
en los tres experimentos realizados (figura 6.18). En la figura 6.18b se observa que al 
deformar la muestra por segunda vez l:ts áreas de reopéctica y tixotrópica disminuyen. 
Además el esfuerzo de cedencia inicial se iguala al esfuerzo de cedencia final debido a 
que la curva de esfuerzo ascendente tiende a colapsarse con la curva descendente. Esto 
sugiere que se produce orientación de la füse anisotrópica al aplicar el primer barrido. 
En el tercer barrido (figura 6.18c) se observa que las áreas de tixotropía y de reopexhi 
disminuyen aún m:ís, lo que indica un aumento en el grado de alineamiento (o 
estructuramiento) de las unidades; se observa también que las curvas de viscosidad de 
corte ascendente y descendente son prácticamente iguales después del primer barrido 
(figuras 6.18 by c). 

Este comportamiento reológico fue observado en todas las muestras en el 
intervalo de concentraciones de 4 a 20% en peso de AOT. 

El sistema AOTFH20 en la regmn laminar unifásica presenta un 
comportamiento opuesto al exhibido en la región de dispersión de cristales líquidos. 
Esto se observa en la figura 6.19, en donde se presenta el efecto de la variación del 
nivel del esfuerzo final sobre las propiedades reológicas de una muestra de 50%1 en 
peso de AOT. El esfuerzo inicial fue de 0.1 Pa y el esfuerzo final fue de 30, 40 y 60 Pa, 
con un tiempo de barrido de 2 minutos. En cada experimento se utilizó muestra 
nueva. Cuando la muestra se sujeta a un barrido de corte de 1 a 30 Pa (figura 6. l 9a), 
el sistema presenta un comportamiento tixotrópico. Además. el esfuerzo de cedencia 
inicial es mayor que el esfuerzo de cedencia final, lo que indica que se tiene una 
estructura más fluida al final del experimento. Esto posiblemente es el resultado del 
rompimiento de estructura por el esfuerzo aplicado. Al incrementarse el nivel de 
esfuerzo (figuras 6. l 9b y c) se observa un esfuerzo crítico (•e) y una velocidad crítica 

(y
0

) en donde el sistema cambia su comportamiento, de tixotrópico a reopéctico. El 
sistema AOT/H 20 en el régimen de concentración unifásico lamelar presenta un alto 
grado de estructuramiento, lo que explica el comportamiento tixotrópico observado a 
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bajas velocidades de corte debido al rompimiento de la estructura. El cambio de 
tixotrópico a reopéctico posiblemente sea causado por la generación estructuras rmís 
rígidas por el corte. Sin embargo. se requieren realizi1r experimentos reo-ópticos para 
determinar los cambios estructurales que causa este comportamiento. 

La viscosidad de corte en el modo ascendente disminuye con la ,·elocidad de 
corte cuando el sistema se deforma a nh'eles de esfuerzo :5 40 Pa (figuras 6.19a y b ), 
Por otro lado, en el modo descendente (figura 6.19a) es claro que aún cuando el 
esfuerzo disminuye, la velocidad de corte sigue aumentando lo que indica una 
disminución de la viscosidad con el tiempo, lo que indica que a este nivel de esíuer.w 

( < -r 0 ) se generan estructuras altamente fluidas. En cambio cuando el sistema presenta 
el ciclo reopéctico, se observa que la viscosidad de corte descendente aumenta 
conforme disminuye el esfuerzo de corte lo cual indica que a este nivel de esfuerzo 

(<! "t
0

) se generan estructuras más rígidas. 
En la figura 6.20 se muestra el erecto de la historia de deformación sobre las 

propiedades reológicas para una muestra de 50% en peso de AOT. En este caso se 
utilizó la misma muestra en los tres experimentos y se aplicó un barrido de esfuerzo de 
0.06 a 80 Pa en un tiempo de 2 minutos tanto en el modo ascendente como en 
descendente. La figura 6.20a presenta el comportamiento reológico típico de una 
muestra virgen de AOT al aplicarle el barrido de esfuerzo. Aquí se observa que el 
sistema exhibe un comportamiento tixotrópico a esfuerzos abajo de 'te y reopéctico 
arriba de 'te- Al deformar de nuevo la muestra (figuras 6.20b y c) la curva de esfuerzo 
de corte descendente prácticamente no cambia; en contraste, la curva de esfuerzo 
ascendente muestra un cambio drástico; a niveles de esfuerzo menores a •e el sistema 
es ahora reopéctico y a valores mayores a "te es tixotrópico. Esto indica que la 
estructura generada en el primer barrido persiste, exhibiendo el sistema uniíásico 
cristalino líquido !amelar un comportamiento similar al observado en el régimen de 
concentración de dispersión de cristales líquidos !amelares, en los ciclos subsiguientes. 

Mewis (1979) señala que una misma sustancia puede manifestar tixotropía y 
reopexia, pero este último comportamiento aparece a altas \"elocidades de corte. Esto 
sucede con muestras de AOT/H20 pero a regímenes de concentración en donde el 
sistema. es unifásico y presenta un mayor grado de estructuramiento. En cambio a 
niveles de concentración diluidos. en donde se tiene una dispersión bifásica poco 
estructurada. el sistema presenta primero el comportamiento reopéctico a bajas 
\'elocidades de corte y tixotrópico a altas \'elocidades de corte. 

Experimentos de barridos de esfuerzo manteniendo el esfuerzo final constante 
antes de aplicar el barrido de esfuerzos descendente (figura 6.21 b). pueden dar 
información del cambio estructural generado por el corte. En las figuras 6.21a y b se 
comparan los resultados obtenidos al aplicar un barrido de esfuerzos ( 1 a 30 Pa) 
ascendente y descendente en forma consecutiva (figura 6.21a) y manteniendo el 
esfuerzo final constante (30 Pa) durante dos minutos antes de aplicar el barrido de 
esfuerzo descendente (figura 6.2lb) para una muestra de so•v., en peso de AOT. En 
este caso el \'alor del esfuerzo final aplicado es menor que el esfuerzo crítico ("te) por lo 
que solo se detecta el comportamiento tixotrópico. En la figura 6.21 b se observa que al 
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mantener el esfuerzo constante la velocidad de corte se sigue incrementando con el 
tiempo. Esto indica una disminución de viscosidad de corte de la muestra con el 
tiempo, es decir, se tienen estructuras muy fluidas. 

En las figur:i 6.22a y b se comparan los resultados obtenidos al aplicar barridos 
'de esfuerzo ascendente y descendente ( 1 a 60 Pa) en forma consecutiva (figura 6.22a) y 
manteniendo el esfuerzo final constante (60 Pa) durante dos minutos para una 
muestra de 50%. en peso de AOT. En este caso el esfuerzo final aplicado es mayor al 

esfuerzo crítico (t.) con el objeto de detectar el comportamiento reopéctico (figura 

6.22a). Es evidente en la figura 6.22b que al mantener el esfuerzo constante, la 
velocidad de corte disminuye lo que indica un incremento en la viscosidad de corte 
con el tiempo. Este resultado podría confirmar la formación de estructuras ni;ís 
rígidas con la velocidad de corte. 

Este comportamiento reológico fue observado en el todo el intervalo de 
concentraciones de JO a 70% en peso de AOT. 

En la figura 6.23 se reporta el esfuerzo crítico (te) obtenido del cruce de las 
curvas de esfuerzo ascendente y descendente como una función de la concentración de 
AOT a 25 "C. Se observa en esta figura que el esfuerzo crítico presenta un incremento 
(ley de la potencia) con la concentración, presentando un máximo a una concentración 
del 20% en peso de AOT. A concentraciones más elevadas, el esfuerzo crítico se 
incrementa nuevamente para luego mantenerse constante en el intervalo de 

concentraciones de 40 a 50% en peso. A concentraciones m:ís altas, t. aumenta 
nuevamente. El máximo observado a 20% de AOT en peso coincide con el cambio de 
fases de una dispersión de cristales líquidos l:imelares a la cristalino líquido lamel:1r. El 
valor constante observado en el esfuerzo crítico coincide con el mínimo observado por 
Robles-V:ísquez ( 1990) en las propiedades reológicas dinámicas y de régimen de corte 
constante. 

La variación con la concentración del esfuerzo de cedencia en el modo 
ascendente se muestra en la figura 6.24. Es interesante observar que en el intervalo de 
concentraciones de 4 a 6% en peso de AOT, el esfuerzo de cedencia es constante y 
coincide con el cambio de comportamiento viscoelástico a gel débil observado por 
Valdés et al. (1993). Es evidente también que el sistema presenta un minimo alrededor 
del 50%, en peso de AOT el cual coincide con el observado en las propiedades 
reológicas dinámicas y en estado estacionario por Robles-Vásquez (1990). El esfuerzo 
de cedencia resultó ser dependiente del tiempo de experimentación, del intervalo de 
esfuerzo aplicado y de la historia de deformación. Este comportamiento observado en 
dispersiones de partículas en polímeros (Barnes y Walters, 1985) ha llevado a los 
investigadores a preguntarse si el esfuerzo de cedencia realmente existe o si es 
simplemente una constante empírica que depende de las condiciones del experimento. 
Usando instrumentos más sensibles, Barnes y Walters (1985) encontraron que muchos 
materiales contimían fluyendo cuando son deformados a niveles de esfuerzo menores 
al esfuerzo de cedencia obtenidos previamente con instrumentos menos sensibles. 
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Hartnett y Hu (1989), realizando experimentos de caída de esferas de nylon en un 
líquido polimérico de ácido acrílico, encontraron que las esferas permanecían 
suspendidas en el líquido. De estos experimentos los autores concluyeron que el 
esfuerzo de cedencia era unn realidad, refutando a Barnes y \Valters (1985). Kraynik 
(1990) y Bonnacaze y Brady (1992) definieron tres esfuerzos de cedencia que 
ayudaron a clarificar esta controversia. Ellos definieron el esfuerzo de cedencia límite­
elástico como el esfuerzo arriba del cual el material exhibe una deformación 
permanente. Un segundo tipo de esfuerzo de cedencía, designado como esfuerzo de 
cedencia estático, está definido como el esfuerzo minimo necesario para mantener una 
velocidad de corte en estado estacionario. Este esfuerzo es obtenido en experimentos 
de deformación lenta (Creep) (Husband et al. 1993). Finalmente, un tercer tipo es el 
esfuerzo de cedencia dinámico que es obtenido al extrapolar a velocidad de corte cero 
en los experimentos de barridos de esfuerzo. Este esfuerzo de cedencia, algunas veces 
llamado "extrapolado, o "aparente" es el obtenido en esta tesis. 
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FIGURA 6.23. Esfuerzo crítico ('te) como una función de la concentración de 
AOTa 25 ºC. 
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6.2.2.3. EXPERIMENTOS DE DEFORMACIÓN LENTA ("CREEP") Y 
RECUPERACIÓN ("RECOVERY"). 

Los experimentos de deformación lenta y de recuperación se realizaron en un 
reómetro Carri Med 50. La reproducibilidad de los experimentos fue dificil de obtener 
debido a problemas inherentes del reómetro, pero el comportamiento cualitativo en 
general fue bueno • 

En la figura 6.25 se presenta el efecto del esfuerzo aplicado sobre la 
deformación y recuperación de una muestra de 7% en peso de AOT durante un 
tiempo de 120 segundos. Aquí el esfuerzo aplicado en cada uno de los experimentos es 
mayor que el esfuerzo de cedencia. Los resultados de deformación lenta demuestran 
que la muestra presenta un comportamiento de líquido viscoelástico. El tiempo que 
tarda la muestra en alcanzar la deformación en estado estacionario (zona terminal) 
decrece con el nivel de esfuerzo aplicado (figuras 6.25a, b y c). A nh·eles de esfuerzo 
mayores que 5 Pa (figura 6.25 d) se observa que la muestra presenta el estado 
estacionario a tiempos cortos (señalado por la flecha); posteriormente la velocidad de 
deformación de la muestra aumenta hasta alcanzar el estado estacionario a tiempos de 
alrededor de IOO segundos. Por su parte las curvas de recuperación muestran una 
dependencia con el esfuerzo aplicado. Se observa en esta figura que el grado de 
recuperacion disminuye con el esfuerzo, indicando un incremento en el 
comportamiento de liquido viscoehístico. En las figuras 6.25a, b y c las líneas 
continuas representan las predicciones del modelo de Berger (ecuación 3.17) para la 
deformación y recuperamiento. Las predicciones fueron excelentes excepto en el 
experimento realizado a un esfuerzo constante de 0.5 Pa. En los tres casos se utilizaron 
dos elementos de Voigt en el modelo de Berger. 

En la figura 6.26 se presentan los resultados de deformación lenta y de 
recuperación para una muestra de 40% en peso de AOT al aplicar un esfuerzo 
constante durante un tiempo de 180 segundos. El valor del esfuerzo aplicado en estos 
experimentos es mayor que el esfuerzo de cedencia de la muestra. Al igual que en la 
muestra de 7% en peso de AOT, los experimentos de deformación lenta muestran que 
el tiempo para alcanzar la velocidad de deformación en el estado estacionario 
disminuye con el nivel de esfuerzo. Esto es evidente en la figura 6.26c en donde se 
observa que cuando el esfuerzo aplicado es de 40 Pa, el sistema tarda en alcanzar el 
estado estacionario en aproximadamente 0.2 segundos para después presentar un 
incremento en la velocidad de deformación sin alcanzar el estado estaciom1rio. Es 
evidente que el grado de recuperación disminuye con el nivel de esfuerzo aplicado. no 
presentando recuperamiento alguno cuando el esfuerzo aplicado es de 40 Pa, lo cual 
podría indicar una destrucción gradual de la estructura en la muestra hasta llegar a 
tener una muestra totalmente fluida. Las líneas sólidas en las figuras 6.26a y b son 
predicciones del modelo de Berger (ecuación 3.17). En estas gráficas se aprecia que las 
predicciones no son muy buenas, sobre todo en la región de bajas deformaciones. 
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FIGURA 6.25. Experimentos de deformación lenta ("creep") y de recuperación 
("recovery") para una muestra de 7% en peso de AOT. El esfuerzo aplicado se 
indica en cada gráfica. Los símbolos representan datos experimentales y la 
línea continua representan las predicciones del modelo mecánico de Berger. 
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La figura 6.27 muestra los resultados de deformación lenta y recuperacmn 
obtenidos para una muestra de 50% en peso de AOT. Es evidente que el 
comportamiento es similar al exhibido por la muestra de 40%, excepto que el esfuerzo 
necesario para que la muestra presente un incremento drástico en la velocidad de 
deformación después del estado estacionario (figura 6.27c) es menor que para la 
muestra de 40% (6.26c). Esto indica que la muestra de 50% en peso de AOT es m:ís 
fluida. Las figura 6.27a y b demuestran que las predicciones del modelo de Berger no 
son buenas. 

En la figura 6.28 se presentan los resultados de deformación lenta y 
recuperación obtenidos al aplicar un esfuerzo constante menor y mayor al esfuerzo de 
cedencia (obtenido en los experimentos de barridos de esfuerzo) para una muestra de 
50% en peso de AOT. En la figura 6.28a es claro que cuando se aplica un esfuerzo de 
to Pa, el cual es menor al esfuerzo de cedencia (28 Pa), la curva de deformación lenta 
indica que el material se comporta como un sólido viscoelástico (similar al 
comportamiento exhibido por metales, asfaltos y polímeros entrecruzados) (Husband 
et al., 1993). En contraste, al aplicar un esfuerzo de 40 Pa, el cual es mayor que al 
esfuerzo de cedencia, la curva de deformación lenta demuestra que el sistema se 
comporta como un líquido viscoelástico, alcanzando la velocidad de deformación en 
estado estacionario en aproximadamente 100 segundos. De lo anterior es evidente que 
la muestra de 60% en peso de AOT es menos fluida que la muestra de 50°/i, en peso, lo 
que significa que también es estos experimentos se detecta un mínimo en las 
propiedades reológicas del sistema AOTIH20. 

Este resultado sugiere que los experimentos de deformación lenta pueden ser 
usadas para realizar mediciones de esfuerzos de cedencia. 
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6.2.2.4. MEDICIONES REOLÓGICAS OSCILATORIAS DINÁMICAS. 

6.2.2.4.1. BARRIDOS DE FRECUENCIA MANTENIENDO EL 
ESFUERZO CONSTANTE. 

Los datos dinámicos reportados por Cota et al. (1991) y Robles-Vásquez et al. 
(1993) demuestran que el sistema AOT/H20 se comporta corno un gel débil, esto es, el 
esfuerzo generado 1 estos niveles de deformación (:5 1 % para el régimen de 
concentración disp,·1sión de cristales líquidos y :5 2% para la zona unifásica) exhibe 
valores menores al esfuerzo de cedencia. Esto trae corno consecuencia que el sistema 
exhiba un comportamiento de gel polirnérico o hidrocoloide (Murthy y Muthukumar, 
1987) que se manifiesta por la independencia de los módulos G' y G" con la frecuencia 
(Ferry, 1982). 

En la figura 6.29a se muestran los módulos G' y G" obtenidos al aplicar un 
barrido de frecuencia a una muestra de 40% en peso de AOT manteniendo un 
esfuerzo constante en 5 Pa, el cual es menor que el esfuerzo de cedencia medido en 
experimentos de barrido de esfuerzo. En esta se observa figura que los módulos G' y 
G" son prácticamente independientes de la frecuencia. Resultados similares fueron 
obtenidos por Cota et al. (1991) y Robles et al. (1993) al realizar barridos de 
frecuencia manteniendo la deformación constante. En la figura 6.29b se observa que al 
realizar el barrido de frecuencia a un esfuerzo constante a un valor de 60 Pa, el cual es 
mayor que el esfuerzo de cedencia, el sistema presenta un comportamiento 
viscoelástico. Además, en este intervalo de frecuencia se observa la zona terminal en 
donde el módulo viscoso G" es mayor que el módulo elástico G'. Es evidente que bajo 
estas condiciones, los módulos G' y G" presentan un cruce lo que indica que el sistema 

exhibe un tiempo característico principal dado por 't, = l/ro e (Dealy y Wissbrun, 
1990). Este comportamiento fue observado en el intervalo de concentración de 20 a 
60%1 en peso de AOT. No fue posible realizar mediciones a concentraciones nuás 
diluidas debido a la sensibilidad del reómetro utilizado. 

Robles-Vásquez et al. (1993) reportan que la regla de Cox-Merz (Cox-Merz, 
1958) no se cumple en este sistema (figura 6.30), en donde se grafica la viscosidad de 

corte r¡( y) (cuadros llenos) obtenida en los experimentos de barridos de esfuerzo 

después de deformarla tres veces con el objeto de eliminar el efecto de la tixotropfa y 

la viscosidad compleja lri*l(ro) (círculos vacíos) para una muestra de 40% en peso de 

AOT. Es evidente que la viscosidad compleja presenta valores más altos que la 
viscosidad de corte. Este comportamiento se debe básicamente al rompimiento, 
orientación y agregación de los rnicrodorninios que se producen en el régimen de corte 
estacionario. Al aplicar la "regla extendida de Cox-Merz" (Doraiswarni et al., 1991) 
para suspensiones concentradas y otros materiales que presentan esfuerzos de 
cedencia, la curva de viscosidad compleja se corre a valores de frecuencias menores 
(puntos) cuando es graficada corno una función de la velocidad de corte efecth·a 

y .ir = yro en donde y es la deformación aplicada a la muestra en el experimento. 
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Está claro en esta figura que j r¡ •j( ro) y TJ( y) son similares cuando se utiliza la "regla 

extendida de Cox-Merz". 
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FIGURA 6.29. Barridos de frecuencia de 0.01 a 100 rad/s para una muestra de 
40o/o en peso de AOT manteniendo un esfuerzo constante menor al esfuerzo de 
cedencia (a), y manteniendo un esfuerzo constante mayor que el esfuerzo de 
cedencia. 

211 



10000 

IOllO 

11111 

ID 

1 
0.001 

••• •• 
··~ . ••••• 

• • .. . __.. ....... 

O.tll 

••• • 
••• 

•••• .. , 
••• 

• • 
• 

AOT.40% 
T=25ºC 
'Y=2% 

IO 

10000 

IOOO 

1 
1110 

FIGURA 6.30. Comparación entre la viscosidad de corte 11( y) y la viscosidad 

compleja 111 "l(ro) para una muestra de 40% en peso de AOT a 25 ºC. 

212 



6.3. CONCLUSIONES. 

El Aerosol OT es un surfactanre aniónico de doble cola que forma una 
dispersión biflísica de crisrales líquidos !amelares en el intervalo de concentración de 
1.4 a 20% en peso de AOT y cristales líquidos !amelares de 20 a 75% en peso de AOT 
(Fontell, 1961; Franses y Hart, 1983; Puig et al., 1985). 

En este trabajo se estudió el comportamiento reológico del sistema AOT/H20 
en el régimen de concentración de 4 a 70% en peso de AOT. 

Estudios reológicos realizados con anterioridad muestran que el sistema 
AOT/H20 se comporta como un gel fisico (Cota et al., 1991, Robles-Vásquez et al., 
1993). Robles-Vásquez et al. (1993) observaron un minimo en las propiedades 
reológicas dinámicas obtenidas en la zona viscoelástica lineal y en las obrenidas a 
régimen de corte constante. además reportan que la regla de Cox-Merz (Cox-Merz, 
1958) no se cumple en este sistema. 

Los experimentos de corte interrumpido realizados en esta tesis muestran que 
el tiempo necesario para alcanzar el esfuerzo en estado estacionario depende de la 
velocidad de corte a la cual es deformada la muestra. Los datos de relajación de 
esfuerzos obtenidos en estos experimentos mostraron ser dependientes también de la 
historia de deformación. Lo anterior es debido a que a bajas velocidades de corte el 
esfuerzo inicialmente se relaja después de interrumpir la deformación, y en reposo 
aumenta de nuevo hasta adquirir un valor constante con el tiempo: este 
comportamiento ha sido observado en sustancias que exhiben tixotropía (Bauer y 
Collins, 1967). En cambio al deformar la muestra a una velocidad de corte diez \•eces 
miis alta, la curva de relajación de esfuerzos no llega a cero lo que indica que el 
sistema se comporta como un sólido viscoelástico similar al obsen·ado por Robles­
Viísquez et al. (1993). Este cambio en el comportamiento reológico con la velocidad de 
corte sugiere que a airas velocidades de corte, exisre un alto grado de destrucción y 
alineamiento de Jos microdominios de la muestra que se ve reflejado en la 
desaparición del comportamiento tixotrópico. 

Los experimentos de barrido de esfuerzos ascendente y descendente mostraron 
que el sistema AOTIH20 presenta un comportamiento reológico complejo que 
depende del nivel de esfuerzo aplicado, del liempo del experimento, de la historia de 
deformación y de la concentración de AOT. A regímenes de concentración en donde se 
tiene una dispersión bifásica de cristales líquidos, el sistema presentó un 
comportamiento reopéctico a bajos niveles de esfuerzo y de velocidad de corte 
posiblemente debido a la generación de estructuras por corte, que se manifiestan al 
final del experimento en ''ªlores de esfuerzos y viscosidades más altos que Jos que 
exhibe la muestra original. A niveles de esfuerzo más altos, las curvas de esfuerzos 
ascendente y descendente se cruzaron exhibiendo un comportamiento tíxotrópico. Este 
comporramiento posiblemente sea causado por la destrucción de las estructuras 
generadas a bajas velocidades de corte lo cual trae como consecuencia una 
disminución en el esfuerzo y en la viscosidad de corte en el modo descendente. Lo 

anterior índica que el sistema presenta un esfuerzo de corte crítico t. y una velocidad 

de corte crítica y< en donde se presenta un cambio de reopéctico a tixotrópíco. Al 
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aplicar el barrido de esfuerzo por segunda vez sin cambiar la muestra, se observó que 
el comportamiento reopéctico disminuye debido posiblemente a que la estructura 
generada en el primer barrido de esfuerzo persiste por tiempos largos. En contraste, el 
ciclo tixotrópico prácticamente no es afectado por la historia de deformación. La 
viscosidad de corte presentó las tres zonas de flujo propuestas por Onogi y Asada 
(1980). 

A regímenes de concentraciones mayores de 20'Yo en peso de AOT en donde el 
sistema es unifásico, se presentó una inversión en el comportamiento reológico. A 

niveles de esfuerzo menores al esfuerzo crítico i:<, el sistema presentó un 
comportamiento tixotrópico, posiblemente, debido a la destrucción y alineamiento de 

los microdominios en la muestra. A niveles de esfuerzo mayores al esfuerzo crítico i:,., 

se observó un cambio de comportamiento tixotrópico a reopéctico. Esto podrfa ser 
debido a la generación de estructuras más rígidas por el corte a velocidades más altas. 

El esfuerzo crítico i:< presentó un incremento logarítmico con la concentración 
y un máximo a 20% en peso de AOT. A concentraciones más altas, el esfuerzo critico 

i:< presenta un mínimo alrededor del 30% en peso de AOT, el cual coincide con la 
transición de la fases de dispersión bifásica de cristales líquidos a fase !amelar 
observada alrededor de 20% en peso de AOT (Fontell, 1961; Franses y Hart, 1983; 
Puig et al .• 1985). En el intervalo de concentraciones de 40 a 50% en peso de AOT, el 
esfuerzo crítico presentó un valor constante que coincide con el mínimo observado por 
Robles-Vásquez (1990) en las propiedades reológicas dinámicas y a régimen de corte 
estacionario. 

El sistema AOT/H20 presentó dos esfuerzos de cedencia, uno inicial 
(ascendente) y otro final (descendente). En el intervalo de concentraciones 5 20% en 
peso de AOT el esfuerzo de cedencia inicial resultó ser menor que el esfuerzo de 
cedencia final, lo cual sugiere que al final del experimento se presenta nna estructura 
más rígida. Por el contrario, en el intervalo de concentraciones > 20% en peso de 
AOT, el esfuerzo de cedencia inicial resultó ser mayor al esfuerzo de cedencia final, 
esto indica que al final del experimento se tiene una estructura más fluida. 

En el intervalo de concentración de 4 a 6% en peso de AOT, el sistema 
presentó un valor constante en el esfuerzo de cedencia que coincide con el cambio de 
comportamiento viscoelástico a gel débil observado alrededor de esta concentración 
por Valdés et al. (1993). El sistema presentó un mínimo alrededor del 50% en peso de 
AOT que coincide con el observado por Robles-Vásquez (1990) en las propiedades 
reológicas dinámicas y a régimen de corte constante. 

El esfuerzo de cedencia mostró ser dependiente del tiempo del experimento, del 
intervalo de esfuerzo aplicado y de la historia de deformación. Este esfuerzo de 
cedencia es similar al esfuerzo de cedencia dinámico según la definición de Kraynik 
(1990) y de Bonnacaze y Brady ( 1992). 

Los experimentos de deformación lenta ("Creep") mostraron que a esfuerzos 
menores al esfuerzo de cedencia dinámico, el sistema se comporta como un sólido 
viscoelástico, similar al observado en geles poliméricos, metales y asfaltos (Husband et 
al., 1993). Cuando el esfuerzo aplicado es mayor al esfuerzo de cedencia. el sistema se 
comportó como un líquido viscoelástico. El tiempo requerido para alcanzar la 
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velocidad de deformación en estado estacionario disminuyó con el nivel de esfuerzo 
aplicado. Se observó un mínimo en las propiedades reológicas en la muestra de 50'Yc• 
en peso de AOT. 

Los experimentos de recuperación ("recovery") indicaron que la recuperación 
de la muestra disminuye con el nivel del esfuerzo aplicado. Esto indica que se tiene 
una disminución del carácter elástico con el nivel de esfuerzo aplicado. 

Las predicciones del modelo de Berger para los datos de deformación lenta y 
recuperación fueron aceptables a regímenes de concentración en donde se tiene una 
dispersión bifásica de cristales líquidos. 

Los barridos de frecuencia realizados manteniendo un esfuerzo constante, 
mostraron que el sistema exhibe un comportamiento de gel débil cuando el esfuerzo 
aplicado es menor al esfuerzo de cedencia. Al realizar el barrido a niveles de esfuerzo 
por arriba del esfuerzo de cedencia, el sistema presentó un comportamiento 
viscoelástico, observándose la zona terminal (G" > G') y un cruce de G" y G' lo que 
indica a estas condiciones experimentales el sistema presenta un tiempo característico 
principal. 

Al aplicar "la regla extendida de Cox-Merx", la viscosidad de corte y la 
viscosidad compleja mostraron mayor concordancia. 
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7. SISTEMA DDAB/H20. 

7. l. SECCIÓN EXPERIMENTAL. 

7.1.1. MATERIALES UTILIZADOS. 

El bromuro de didodecildimetilamonio (DDAB) fue adquirido de Eastm:m 
Kodak Co., con una pureza de 98% y fue recristalizado de una mezcla de acetona y 
éter etílico y secado al vacío (600 mm Hg) a una temperatura de 25 ºC durante dos o 
tres días antes de utilizarlo. 

Las muestras DDAB/H20 se prepararon con agua bidestilada y 
demineralizada. 

7.1.2. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS. 

El procedimiento para preparar las muestras de DDABIH20 se observa en la 
figura 7.1. Las muestras se prepararon en el intervalo de concentraciones de 1 a 90%, 
en peso de DDAB, pesando las cantidades adecuadas de DDAB y agua en un frasco 
provisto de una tapa roscada. El frasco y su contenido fueron agitados manualmente 
durante varios minutos para acelerar la disolución del suñactante. Posteriormente las 
muestras se dejaron reposar durante cuatro o cinco días a temperatura ambiente. 
Finalmente se centrifugaron para eliminar las burbujas de aire atrapadas y se dejaron 
reposar otras 12 horas adicionales antes de realizar mediciones reológicas. 

7.1.3. MEDICIONES REOLÓGICAS. 

Las mediciones reológicas se realizaron en un reómetro dinámico Rheometrics 
RDS U con geometrías de cono y plato de 25 mm de diámetro y un ángulo de 0.1 rad y 
un reómetro Carri Med 50 con geometría de cono y plato de 40 mm de diámetro y un 
ángulo de 0.069 radianes. Para minimizar los efectos de la historia de deformación 
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• BARRIDO DE FRECUENCIA 

FIGURA 7.1. Procedimiento experimental seguido para la caracterización del ., 
sistema Aerosol OT/H20. 

sobre la estructura de los cristales líquidos, la muestra se carga al plato y éste se sube 
lentamente, evitando aplastarla por debajo del límite permitido (52 micrones) entre el 
cono truncado y el plato. Cuando esto sucedió, la muestra fue reemplazada. Las 
propiedades reológicas de las muestras diluidas se obtuvieron en una geometría de típo 
Couette. 

Las pruebas reológicas fueron las .,¡~uíentes: 

Pruebas reológicas lineales: 

a) Barridos de deformación. 

b) Barridos de frecuencia manteniendo la deformación en la zona viscoelástica 
lineal el esfuerzo constante a valores arriba y abajo del esfuerzo de cedencia. 

c) Barridos de temperatura. 

Pruebas reológicas no lineales: 

d} Barridos de esfuerzo de corte. 

e) Barridos de frecuencia: manteniendo el esfuerzo constante arriba y abajo del 
esfuerzo de cedencia. 

Las condiciones experimentales para cada prueba realizada se discuten en la sección 
de resultados. 

217 



7.2. RESULTADOS. 

7.2.1. ANTECEDENTES. 

7.2.1.l. DIAGRAMA DE FASES. 

Al igual que al AOT. el DDAB se seleccionó debido a la abundante información 
bibliográfica existente sobre el diagrama de fases del sistema binario DDAB/H20 
(Fontell et al., 1986; Warr et al., 1988). El DDAB es un suñactante catiónico de doble 
cola que tiene una c.m.c. igual a 6.5 x 10 -'% en peso en agua. Con el agua a 20 ºC 
forma estructuras !amelares (ver tabla 7.1) y esto se debe a que DDAB presenta un 
valor del parámetro de empaquetamiento P = 0.620 (Warr et al., 1988). Para valores 
de Y:< P < l, se favorece la formación de vesículas o estructuras laminares (Mitchell y 
Ninham, 1981). La temperatura de Krafft de este sistema es de alrededor de 15 ºC 
(Schulz et al., 1994). 

1 < 4'X• en peso 

1 4 - 30% en peso 

: 30 - 85%1 en peso 

i 
j 85 - 89% en peso 
i 

Solución micelar 

Fase cristalina líquida laminar L1 

Fase cristalina líquida laminar L2 

TABLA 7.1. Microestructuras formadas por el sistema DDAB/H20 a 20 ºC. 

Fontell et al. (1986) obtuvieron el diagrama ternario del sistema 
DDAB/dodecano/H20 (figura 7.2) mediante mediciones de microscopía de luz 
polarizada, difracción de rayos X, espectroscopia de •tt-RJ\llN y 2ff.RJ\llN. Estos 
autores encontraron que en el sistema binario DDABIH20, en el intervalo de 
concentraciones de 4 a 30% en peso de DDAB, forma una fase cristalina líquida 
lamelar L 1• Esta fase es birrefingente al observarla en el microscopio con los 
polarizadores cruzados y muestra una textura tipo mosaico típica de una estructura 
!amelar. Esta estructura fue confirmada por dispersión de rayos X; el espesor de la 
bicapa de suñactante es de 23 A y el área secciona! transversal por cadena de 
hidrocarburo es de 34 A2. En el intervalo de concentraciones de 85 a 90% en peso de 
DDAB, existe otra fase lamelar L2, la cual también es birrefringente y presenta una 
textura tipo mosaico más fina que la observada en L1• En L2 el espesor de la bicapa de 
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suñactante es cerca de 26 Á y el área secciona! transversal es cerca de 30 A2. Estas 
dos fases !amelares están separadas por una región de coexistencia de L1 y L2. 

Warr et al. (1988) estudiaron el diagrama de fases binario del sistema 
DDABIH20 en función de la temperatura (figura 7.3). Los resultados ·de estos 
investigadores concuerdan con los obtenidos por Fon tell et al. ( 1986). Warr et al. 
(1988) solo reportan el diagrama de fases binario en el intervalo de concentración de O 
a 79% en peso de DDAB. 

DODECANO 

, 

. ---. ---. e····, .. -... ~ -- - -- --.. ·, . 
. -~·-·-..... :;$f! __ .... : .. ' ,' \ 

11,04"'--,_...,,. ... ,,_.:::;;;:;¡;.;,,;~---r-----..,....-,".1..".1.' .... ' '--llDDAB 

FIGURA 7.2. Diagrama de fases ternario DDAB/dodecano/H20 (Fontell et al., 
1986). 
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FIGURA 7.3. Diagrama de fases del sistema DDABIH 20, L1 y L2 son 
estructuras laminares, 1 es la fase isotrópica (Warr et al., 1988). 

7.2.1.2. ANTECEDENTES REOLÓGICOS. 

La reología del sistema DDAB!H20 ha sido poco estudiado. Matsumoto et al. 
(1989) realizaron un estudio reológico y moñológico a 25 ºC en el intervalo de 
concentraciones de 1 a 40% en peso de DDAB. Estos autores reportan la zona 
viscoelástica lineal a niveles de deformación :5 3% en todo el intervalo de 
concentración estudiado. En los experimentos de barrido de velocidad de corte, 
observaron un comportamiento Newtoniano y baja viscosidad hasta concentraciones 
de 1 % en peso de DDAB. A concentraciones más altas detectaron un comportamiento 
no Newtoniano y altas viscosidades. Además, reportan que la viscosidad de corte 
presenta dos máximos a 3 y entre 15 - 20% en peso de DDAB. Por otra parte los 
módulos elástico (G') y viscoso (G") también presentan esta dependencia con la 
concentración; además, estos módulos son casi independientes de la frecuencia (ú>) lo 
cual es un comportamiento típico de "geles fisicos" observados en hidrogeles y en 
sistemas de cristales líquidos laminares (Morrjs, 1983; Murthy y Muthukumar, 1987; 
Cota et al., 1991; Robles-Vásquez et al., 1993) y en sistemas dispersos heterogéneos 
(Matsumoto et al., 1985). El comportamiento anómalo de las propiedades reológicas 
con la concentración que presenta el sistema DDAB!H20 fue explicado por 
Matsumoto et al. (1989) en función de cambios estructurales observadas por 
microscopía de luz polarizada y por criomicroscopia electrónica. Alrededor de 4% en 
peso de DDAB, en donde se detecta el primer máximo en las propiedades reológicas, el 
ordenamiento estructural de la fase continua aumenta, además de que se forman 
texturas listadas y estructuras esferulíticas tipicas de fases laminares. Alrededor de 



20% en peso de DDAB, en donde se observa el segundo máximo, las estructuras 
esferulíticas desaparecen y la textura listada aumenta. 

Radiman y Toprakcioglu (1994), estudiaron et comportamiento reológico de 
fases cúbicas bicontinuas del sistema formado por DDAB/H 20/octano. Estos autores 
reportan que el sistema presenta una zona viscoelástica lineal para deformaciones :::; 
0.5'V.1. Observaron que los módulos elástico (G') y viscoso (G") dependen de la 
frecuencia, y G" pasa por un máximo mientras que G' exhibe un valor constante (Go) 
a altas frecuencias. 

Es evidente que las propiedades reológicas del sistema DDAB/H20 solo han 
sido estudiadas en parte, ya que l\latsumoto et al. (1989) estudiaron el intervalo de 
concentraciones 1 a 40% en peso de DDAB en donde se forman la fase micelar, la fase 
!amelar L 1 y parte de la región bifásica L 1+L2• 

Por este motivo, y dado la importancia que los cristales líquidos están teniendo 
en la actualidad, es necesario realizar estudios reológicos m;ís completos de este tipo de 
sistemas. 

7.2.2. OBSERVACIONES VISUALES Y MICROSCOPICAS. 

El sistema DDABIH20 presenta cambios en sus propiedades fisicas con la 
concentración. 

A una concentración de 1 'Yo en peso de DDAB. el sistema tiene una viscosidad 
cercana a la del agua y presenta una coloración azulosa debida a la dispersión de la 
luz producida por las micelas dispersas en la fase continua. A niveles de concentración 
m:ís elevados, se observó un incremento en la viscosidad de las muestras observándose 
un m:íximo alrededor del 3% en peso de DDAB, este máximo puede estar relacionado 
con el cambio de fase micelar a la fase cristalina líquida L 1• La viscosidad del sistema 
disminuye hasta alcanzar un mínimo alrededor de 5°/c, en peso de DDAB, a 
concentraciones más elevadas, se observan dos máximos en la viscosidad de las 
muestras a concentraciones de 20 y 90% en peso de DDAB. 

En la figura 7.4 se observan muestras de DDAB/H20 en el intervalo de 
concentraciones de 1 a 86% en peso. observadas a través de polarizadores cruzados a 
25 ºC. Es evidente en esta figura que todas las muestras son birrefringentes. Se 
observa en esta figura que la muestra de 3% en peso de DDAB, zonas con colores de 
interferencia, lo cual podría indicar algún tipo de agregación en la muestra. Esto 
coincide con el máximo en la consistencia viscosa observado a esta concentración y el 
observado por Matsumoto et al. ( 1989) en la propiedades reológicas. Estas zonas de 
interferencia disminuyen con la concentración hasta desaparecer por completo 
alrededor del 10% en peso de DDAB. En el intervalo de concentraciones entre 40 a 
80% en peso de DDAB, el sistema presenta una coloración amarillema. En este 
intervalo de concentraciones se observaron dos fases, una opaca inmersa en una fase 
transparente. donde la fase transparente disminuye con la concentración (ver la 
muestra de 50'Vo en peso en la figura 7.4). A concentraciones más altas, el sistema es 
completamente opaco y ligeramente amarillento (ver muestra de 86°/o en peso en la 
figura 7.4). 
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En la figura 7.5a y b se presentan fotografias tomadas en microscopio de luz 
polarizada a muestras de 5 y 20% en peso de DDAB, respectivamente. Ambas 
fotografias fueron tomadas a 25 "C con los polarizadores cruzados y IOO aumentos. Se 
observa en esta figura que en la muestra de 5% en peso de DDAB (figura 7.5a) existen 
esferulitas positivas en una fase continua isotrópica con cierto grado de 
estructuramiento que se manifiesta como estructuras listadas. En la muestra de 20'% 
en peso de DDAB se observa un aumento en el grado de estructuramiento, el cual 
evidente por el incremento en la cantidad de esferulitas positivas y además, se 
observan también estructuras esferulíticas negativas. Se puede observar que la fase 
continua posee poca estructura puesto que se detectan algunas estructuras listadas, 
aunque la mayor parte de la región es isotrópica. 

En la figura 7.6a y b se muestran fotografias tomadas a través de polarizadores 
cruzados en el microscopio a muestras de 50 y 86% en peso de DDAB, 
respectivamente. A niveles de concentración en donde se tiene una mezcla de fases L1 
y L2, se observa que el sistema presenta un cambio en la textura observada por 
microscopia a concentraciones más diluidas (figura 7.6a). A concentraciones de 50'Y., 
en peso de DDAB, solo se aprecian algunas estructuras esferulíticas negativas y se 
observan también vetas oleosas y tubos de mielina típicos de estructuras lamelares. Es 
evidente la desaparición de estructuras esferulíticas positivas, además, se observa un 
fondo isotrópico. En la figura 7.6b se observa la fotografia tomada a una muestra con 
concentración de 86% en peso de DDAB, que corresponde a la zona unifásica L2. Se 
observa un mayor estructuramiento en esta muestra; las texturas observadas son 
tubos de mielina y esferulitas posith·as en una fase continua isotrópica. Las texturas 
de tipo vetas oleosas han desaparecido. 

7.2.3. REOLOGÍA. 

El estudio reológico del sistema DDAB/H 20 se limitó al intervalo de 
concentraciones de 1 a 90% en peso de DDAB a temperaturas arriba de la 
temperatura de Krafft (15 ºC). En los experimentos se utilizaron muestras nuevas 
excepto en donde se indica. 

7.2.3.I. MEDICIONES REOLÓGICAS OSCILATORIAS DINÁMICAS. 

7.2.3.1.1. BARRIDOS DE DEFORMACIÓN. 

Los barridos de deformación para evaluar la zona viscoelástica lineal del 
sistema DDAB/H20 se realizaron a una frecuencia de 10 rad/s y a 25 ºC. 
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FIGURA 7.4. Muestrns de DDAB/1120 observadas ll trnvés de 1mlariz:1dores 
cruzados a 25 "C. El aumento fue de 8X. 
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FIGLJR:\ 7.5. Fotografías para las mm·stras dl' S (a) y 20'Yc, en peso de Ul>,\B 
(h), ohknidas a 2S "C en l'I micrnsl'opio de luz polal'izada con los polariz:ulon•s 
nuzados ;¡' :rnmcntos dc IOOX. 
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FIGllHA 7.6. l'oto~rnlfas para las nllll'slras dl' SO (a) y 87%. l'll pl'so dl' DDAIJ 
(b), ohtl'nidas a 2S "C l'll el microsl'opio dl' luz polarizada l'Oll los polarizadorl's 
l'fuzados y auml'ntos de IOOX. 
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En la figura 7.7 se observan G', G" y llrt"i obtenidos al aplicar un barrido de 
deformación para las muestras de 15, 20 y 30'Yo en peso de DDAB, (fase !amelar L1 ). 
La zona viscoelástica lineal disminuye al incrementarse la concentración de DDAB. La 
muestra de 15% en peso de DDAB exhibe una zona viscoelástica lineal que se 
restringe a niveles de deformación de :s; 4%. En cambio para las muestras de 20 y 30%1 
en peso de DDAB, los valores de la deformación crítica Ye son de 3 y 2%1 
respectivamente. El valor de la deformación critica Ye que exhibe la fase cristalina 
líquida !amelar L1, es similar al observado en el sistema AOTIHzO (Cota et al., 1991; 
Robles-Vásquez et al., 1993). 

La figura 7.8 muestra la dependencia de los parámetros dinámicos con la 
deformación para las muestras de 40 y 60% en peso de DDAB, que se corresponde a la 
zona en donde coexisten las fases !amelares L1 y Lz. Se observa que en la muestra de 
40o/n en peso de DDAB, la zona viscoelástica lineal se restringe a niveles de 
deformación de :s; 2%1. En cambio en muestras con concentración más elevadas como 
es el caso de 60%1 en peso de DDAB, la deformación crítica y e disminuye a 1 %. Los 
resultados difieren un poco de los obtenidos por Matsumoto et al. (1989), ya que estos 
reportan la zona lineal viscoelástica para valores de :s; 3%. 

Al aplicar el barrido de deformación en muestras que presentan estructuras 
!amelares L2, la zona viscoelástica lineal se restringe a valores de deformación aún m:ís 
bajos, esto se observa en la figura 7.9. La muestra de 85% en peso de DDAB presenta 
una deformación crítica de 0.5%, y la muestra de 90% que se encuentra en los límites 
de la fase !amelar L2, presenta una deformación crítica de 0.3%. 

Es evidente de las figuras 7. 7, 7.8 y 7.9, que las ¡>ropiedades reológic:is 
dinámicas no presentan un incremento monotónico con la concentración, sino que 
presentan dos máximos a concentraciones de 20%. y 90% en peso de DDAB y un 
mínimo alrededor de 40'% en peso de DDAB. La dependencia de las propiedades 
reológicas dinámicas con la concentración se presenta en la figura 7.10. El máximo 
detectado a la concentración de 20% en peso de DDAB también fue reportado por 
Matsumoto et al. (1989) y puede deberse a la formación de estructuras de tipo listón 
en la fase continua (que fueron observadas en el microscopio de luz polarizada a esta 
concentración). El mínimo medido alrededor de 40% en peso de DDAB puede ser 
debido al cambio de fase !amelar L1 a la fase bifásica !amelar L1+L2. En cuanto al 
máximo detectado alrededor del 90% en peso de DDAB ocurre cerca del límite de la 
fase L2• 

Se observa también en las figuras 7.7, 7.8 y 7.9 que en la zona viscoelástica 
lineal, el módulo elástico (G') es mayor que el módulo viscoso (G"). A niveles de 
deformación más altos, los módulos elástico y viscoso indican que la muestra pasa de 
un comportamiento predominantemente elástico a uno predominante viscoso. 

226 



7.2.3.1.2. BARRIDOS DE TEMPERATURA. 

Se realizaron barridos de temperatura a 10 rad/s y y < y< en muestras con 
concentraciones de 20 a 90% en peso de DDAB, manteniendo una velocidad de 
calentamiento de 1 "C/min. 

En la figura 7.11 se presentan los módulos elástico (G'), viscoso (G") y la 
viscosidad compleja "1'"1 en función de la temperatura para muestras de 20, 40 y 80'Yc, 
en peso de DDAB. Se observa en esta figura que alrededor de 15 ºC, las propiedades 
reológicas presentan un cambio en la pendiente. Este cambio está asociado con la 
temperatura de Krafft (Tk) que el sistema DDABIH20 presenta a esta temperatura 
(ver diagrama de fases en la figura 7.4). Es evidente que abajo de T k el módulo 
elástico presenta un aumento con la temperatura y se vuelve constante con la 
temperatura arriba de Tk. En cambio el módulo viscoso presenta una disminución con 
la temperatura abajo de T k y se hace independiente de la temper:ttura arriba de T k­
Además, se aprecia también que el módulo elástico es siempre mayor que el módulo 
viscoso, lo que indica que la estructura se mantiene en todo el intervalo de 
temperaturas estudiado. 

Al aplicar el barrido de temperatura a la muestra de 40%, en peso de DDAB, se 
observaron dos transiciones (figura 7.12). La primera transición detectada alrededor 
de 17 "C, se debe a la transición gel-cristal líquido. La segunda transición que se 
presenta alrededor de 55 "C, puede estar asociada al cambio de la fase L1+L2 a la fase 
L 1 que ocurre a 50 "C (ver diagrama de fases en la figura 7.4). Al igual que en la 
muestra de 20% en peso de DDAB, el módulo elástico es siempre mayor que el módulo 
viscoso en todo el intervalo de temperaturas estudiado. Se observa en esta figura que 
aba.io de T k tanto el módulo elástico como el viscoso presentan un incremento con la 
temperatura alcanzando un valor constante hasta la segunda transición en donde los 
módulos disminuyen hasta alcanzar de nuevo un valor constante a temperaturas m:is 
altas. 

La muestra de 80%, en peso de DDAB exhibe solo una temperatura de 
transición alrededor de 13 "C asociada con la transición gel-cristal líquido. Esta 
transición se manifiesta como un punto de inílexión en el módulo elástico y un 
pequeño máximo en el módulo viscoso. El módulo elástico es siem11re mayor que el 
módulo viscoso en todo el intervalo de temperaturas estudiado. 

En las muestras más concentradas. 85 y 90% en peso de DDAB (figura 7.12), se 
observó un comportamiento contrario al observado en las muestn1s más diluidas. A la 
temperatura de KrafTt (Tk), las propiedades reológicas presentan una disminución, la 
cual es más evidente en la muestra de 90o/o en peso de DDAB en donde las 
propiedades reológicas disminuyen en aproximadamente dos décadas. 
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Esta claro que el comportamiento reológico del sistema DDAB/H20 es 
predominantemente el:ístico (G' > G") tanto abajo como arriba de Tk, excepto en un 
pequerio intervalo de temperaturas (alrededor de 22 "C) para la muestra de 90%1 en 
peso de DDAB, en donde el módulo viscoso se hace mayor al módulo el:ístico. Adem:ís, 
a temperaturas mayores que T k• las propiedades reológicas son 1mícticamente 
independientes de la temperatura, lo que indica que la estructura se mantiene 
inalterada por la temperatura. Adem;ís, al igual que en los barridos de deformación, 
las propiedades reológicas no presentan un aumento monotónico con la concentración. 
En barridos de temperatura se observó un minimo alrededor de 30'% en peso de 
DDAB (figura 7.13). 

7.2.3.1.3. BARRIDOS DE FRECUENCIA. 

Se realizaron de barridos de frecuencia en la zona viscoel<ística lineal, pana 
muestras con concentraciones entre 2 y 90%1 en peso de DDAB a una temperatura de 
25 "C. 

En la figura 7.14 se muestran los módulos elástico (G') y viscoso (G"), y la 
viscosidad compleja lri"i en función de la frecuencia para muestr:1s de 5, 15 y 20% en 
peso de DDAB. Se observa en esta figura, que los módulos elástico (G') y viscoso (G") 
son prácticamente independientes con la frecuencia, excepto a altas frecuéncias para 
muestras de 5 y 15% en peso de DDAB en donde G' disminuye y G" aumenta 
ligeramente. En todos los casos, se tiene un comportamiento predominantemente 
el:ístico (G' > G") en todo el intervalo de frecuencias estudiado. Por su parte la 
viscosidad compleja dri"i) exhibe un comportamiento de ley de la potencia con un 
exponente de -1 con la frecuencia. sin alcanzar el valor límite a bajas frecuencias. 

Este comportamiento fue observado en todo el intervalo de concentraciones 
estudindo (ver figuras 7.15 a 7.17) y ha sido documentado en cristales líquidos y 
dispersiones de AOT/H20 (Cota et al., 1991; Valdés et al., 1993: Robles et al., 1993), 
en geles poliméricos y en hidrocoloides (Morris, 1983; Murthy y MuthukuÍnar, 
1987). Esto indica que reológicamente los cristales líquidos !amelares formados por 
el sistema DDABIH20 presentan un comportamiento tipo gel lisico, (Morris, 1983). 
En este tipo de geles los puntos de enlace están unidos por fuerzas de van der \Vaals y 
fuerzas electrostáticas, que se forman y reforman continuamente; estos enlaces fisicos 
hacen que los geles sean termorreversibles y son lo bastante fuertes para que el 
material soporte su propio peso sin lluir (esfuerzos de cedencia). 

En la figura 7.18 se muestra la variación de los módulos el<ístico (G') y viscoso 
(G") con la concentración. Estos datos fueron obtenidos de los bi1rridos de frecuencia, 
tomando los valores de G' y G" a una frecuencia de 10 rad/s, excepto para las 
muestn1s de 2, 3 y 4 % en peso que se obtuvieron como un sólo punto a una frecuencia 
de 1 O rad/s y una deformación de 1 %. Es evidente en esta figura que los módulos 
elástico y viscoso presentan tres m:íximos a 3, 20 y alrededor de 90°/ci en peso de 
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DDAB. Los dos primeros máximos coinciden con los detectados por Matsumoto et al. 
(1989), aunque \•:dores de G' reportados por estos autores son menores en 
aproximadamente una década. Esto posiblemente sea un error de Matsumoto et al. 
(1989) al indicar las unidades en las gr:ílicas. 

Es interesante observar que los máximos se observan en el inten·alo de 
concentraciones en donde el sistema DDABfH20 es unifásico. El primer máximo se 
obsen·a en la zona micelar, el segundo máximo se detecta en la zona cristalina liquida 
!amelar L1 y el tercer máximo aparece en la zona cristalina líquida lamelar Li. En 
cuanto a los mínimos, éstos se observan cerca de los límites de concentración en donde 
aparecen los cambios de fase. El primer mínimo se observa en el cambio de fase de 
solución micelar a la fase L1 y el segundo mínimo se observa en la zom1 en donde 
coexisten las fases !amelares L1 y Li· 

Esta dependencia de las propiedades reológicas dinámicas con la concentr:1ció11 
ha sido observa en otros sistemas, i.e. AOT/H20 (Robles-Vásquez et :11 •• 1993). Este 
fenómeno ha sido observado también en cristales líquidos poliméricos liotrópicos, en 
donde la viscosidad aumenta monotónicamente con la concentración de polímero 
hasta alcanza una concentración crítica e•. A esta concentración la viscosid:1d 
disminuye abruptamente con el aumento de la concentración, detect:índose un 
máximo en la viscosidad. Este comportamiento es característico de las mesofüses 
colestéricas y nermíticas. Adem:ís. otras funciones materiales tales como la primera 
diferencia de esfuerzos normales (N 1), los módulos dinámicos (G' y G") y el tiempo de 
relajación ('tr) exhiben un máximo con la concentración en e• (Doi y Edwards, 1986). 
Este m:íximo est:í asociado con la transición de fase anisotrópica a fose isotrópica 
(Herm:ms, 1962). Otros autores han observado m:íximos con la concentración en otros 
parámetros reológicos como son la curvas de viscosidad de corte, viscosidad dinámica 
y módulos dinámicos (Murthy y Muthukunrnr, 1987; Kiss y Porter, 1978; Aoki et al., 
1979; lizuka, 1974~. 
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7.2.J.2. BARRIDOS DE ESFUERZO. 

El efecto de la variación del esfuerzo cortante sobre las propiedades reológicas 
del sistema DDAB/H20 fue también estudiado en esta tesis. Para esto se realizaron 
experimentos de barridos a 25 "C incrementando y disminuyendo el esfuerzo con el 
tiempo en forma logarítmica. El tiempo de barrido en todos los experimentos fue de 2 
minutos tanto en el modo ascendente como en el descendente. El intervalo de 
concentraciones estudiado fue de 1 a 90% en peso de DDAB. 

En las figuras 7.19A y 8 se observa el efecto sobre las propiedades reológicas de 
la variación del esfuerzo final aplicado a una solución micelar con concentración de 
1 % en peso de DDAB. el barridos de esfuerzo se inició a 0.06 Pa y se finalizó en 1 y 2 
Pa respectivamente, utilizando muestras nuevas en cada experimento. Se observa en 
estas figuras que el sistema presenta un comportamiento tixotrópico y que el iírea de 
tixotropía aumenta con el nivel de esfuerzo final aplicado. No fue posible observar si 
el sistema presenta esfuerzos de cedencia a esta concentración debido a la sensibilidad 
del reómetro. Esto es evidente en la curva de esfuerzo descendente en donde se 
observa que ésta se corta abruptamente en un valor de 0.06 Pa, lo cm1l podría indicar 
que el esfuerzo de cedencia final es menor que el esfuerzo de cedencia inicial, similar a 
lo observado en soluciones de micelas cilíndricas gigantes formados por el sistema 
CTAT!H20, en cristales líquidos !amelares formados por el sistema AOT/H20 y en 
cristales líquidos !amelares formados por surfactantes no-iónicos (Paash et al., 1989). 
Por su parte la viscosidad de corte presenta dos zonas de flujo. En la primera a bajas 
velocidades de corte, el sistema presenta un comportamiento que sigue la ley de la 
potencia: en la segunda el sistema presenta una zona Newtoniana a velocidades de 
corte miís altas. Esto difiere con los resultados obtenidos por Matsumoto et al. ( 1989), 
los cuales reportan un comportamiento Newtoniano a esta concentración. Está claro 
qne la viscosidad en el modo descendente es menor que en el modo ascendente lo cual 
es un reflejo posiblemente de la destrucción y alineamiento de los dominios producido 
por el corte. Además. se observa que aún cuando el esfuerzo disminuye, la velocidad 
de corte sigue aumentando lo que se refleja en una disminución de la viscosidad con el 
tiempo. lo cual, como se comentó anteriormente, es debido al rompimiento y 
iÍlineamiento de los dominios. 

En la figura 7.19C, se muestra el efecto de la historia de deformación sobre las 
propiedades reológicas para la muestra de 1 % en peso de DDAB. En este caso se 
aplicó un segundo barrido sin cambiar de muestra. Al comparar las figuras 7.198 y C 
es evidente que el área de tixotropia prácticamente no cambia, posiblemente debido al 
bajo grado de estructuramiento presente a este nivel de concentración. Esto ha sido 
observado por microscopía de luz polarizada ya que a esta concentración solo se 
observan algunas estructuras esferulíticas inmersas en la fase continua isotrop1ca 
(Matsumoto et al., 1989). La poca dependencia que muestra el iírea de tixotropía 
puede indicar que el sistema tiene tiempos de relajación muy cortos. 
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A una concentración de 2% en peso de DDAB en donde la fase continua 
comienza a desarrollar estructura (Matsumoto et al., 1989), el sistema exhibe un 
comportamiento reopéctico a valores de esfuerzo bajos (figura 7 .20). Este 
comportamiento ha sido observado en sistemas hidrolizados de 11oliacrilamida (Chen 
et al., 1988), en soluciones de polímeros cerca de los límites de solubilidad (Crane y 
SchifTer. 1957; Savin. 1968) y en dispersión de cristales líquidos !amelares formados 
por el sistema AOT/H 20. En la figura 7.20A se muestran los resultados obtenidos al 
aplicar un barrido de esfuerzo de 0.06 a 0.5 Pa. En esta figura se. observa que el 
sistema es reopéctico y que presenta dos esfuerzos de cedencia distintos uno al inicio 
(ascendente) y otro al final del experimento (descendente). Al igual que en la 
dispersión de cristales líquidos !amelares formados por el sistema AOT/H20 y en 
soluciones micelares formadas por el sistema CTA TIH20, el esfuerzo de cedencía 
inicial es menor que el esfuerzo de cedencia final lo cual indica una mayor 
estructuración al final del experimento. Esto explica porque la curva de viscosidad 
descendente exhibe valores más elevados que la curva ascendente. Este fenómeno 
deberse a la generación de estructuras por corte. Es evidente también que ambas 
curvas de viscosidad muestran un comportamiento que sigue la ley de la flOtencia. En 
la figura 7.208 se observa que al incrementar el esfuerzo final a 2 Pa, el sistema 

f1resenta un esfuerzo critico ('te) y una velocidad de corte crítica (y<) que señalan un 
cambio de comportamiento reopéctíco a tixotrópico similar al observado en los 
sistemas AOT/H20 y CT AT/H20. Es difícil explicar este fenómeno ya que se necesitan 
realizar otros estudios complementarios con técnicas reo-Óflticas. Sin embargo, se 
puede suponer que a bajas velocidades de corte se generan estructuras que al alcanzar 
cierto esfuerzo crítico ('te) son destruidas apareciendo el comportamiento tixotrópico, 
lo cual provoca que a bajas velocidades de corte la viscosidad en el modo descendente 
sea mayor que la viscosidad en el modo ascendente indicativo de estructuras 1mís 
rígidas y se invierta este comportamiento a altas velocidades de corte f1roducto de 
estructuras miís fluidas. Es evidente que a bajas velocidades de corte ambas 
viscosidades muestran una dependencia que sigue la ley de la f1otencia; a altas 
velocidades de corte se obsen·a un aumento en la pendiente que posiblemente indique 
el inicio de la zona Newtoníana que se corresflonde a la zona 11 de Onogi y Asada 
(1980). Cuando se incrementa el esfuerzo final a 5 Pa (figura 7.20C) se observa que el 

esfuerzo critico ('te) y la velocidad crítica (y<) se desplazan a valores miís bajos con lo 
que f1rácticamente desaparece el comportamiento reofléctico y se incrementa el 
carácter tixotrópico lo que muy f10siblemente se deba a una destrucción de estructura 
por el corte. Este comportamiento difiere del obsen·ado en el sistema AOT/H 20 en 
donde el esfuerzo crítico ('te) y el ••ivel de reopexia mostró ser poco dependiente del 
nivel de esfuerzo aplicado. Es evidente en la figura 7.200 que a esta concentración, la 
historia de deformación muestra un efecto mayor en las pro11iedades reológicas de la 
muestra de 2'Yo en peso de DDAB que en la de 1 % en peso de DDAB. 11osiblemente 
debido al desarrollo de estructura en la fase continua de la muestra de 2•y., en peso de 
DDAB. 

El comportamiento descrito en el párrafo anterior se 11resenta hasta 
concentraciones de 10'% en peso de DDAB en donde el sistema forma la fase lamelar 
L1 (figuras 7.21 a 7.23). Además, en estas figuras se observa que la viscosidad de corte 



en el modo ascendente exhibe las tres zonas de Onogi y Asada ( 1980). Este 
comportamiento fue observado en cristales líquidos poliméricos formados por 
moléculas cilíndricas rígidas ( Berry, 1976: Onogi y Asada, 1980; \\lissbrun. 1981) y en 
cristales líquidos !amelares formados por el sistema AOT/H20 y en soluciones de 
micelas gigantes formados por el sistema CTA TIH20. Por su parte, la viscosidad de 
corte en el modo descendente solo exhibe un comportamiento que sigue la ley de la 
potencia ("shear thinning"). Es evidente que la historia de deformación muestra un 
mayor efecto conforme aumenta la concentración de DDAB (ver figuras 7.210. 7.22C 
y 7.230). En estos experimentos se aplicaron dos barridos de esfuerzo sin cambiar 
muestra. 

En el intervalo de concentración de 15 a 20% en peso de DDAB en donde el 
sistema presenta el segundo máximo en las propiedades reológicas dimímicas, se 
observó un cambio en el comportamiento reológico. Esto se observa en la figura 7.2.&A 
en donde se aplicó un barrido de esfuerzo de 0.06 a 200 Pa. Aquí es evidente que el 
sistema es tixotrópico a bajas velocidades de corte y reopéctico a altas velocidades de 
corte. Al incrementarse el nivel de esfuerzo, se observa que el comportamiento 
tixotrópico desaparece por completo pero en cambio aumenta el car:ícter reopéctico 
(ver figura 7.248). En la figura 7.24C es claro que la historia de defornrnción influye 
en las propiedades reológicas, puesto que el comportamiento reopéctico 1>r:ícticamente 
desaparece al aplicar un segundo barrido. Además, se observa la aparición de un ciclo 
tixotrópico a altas velocidades de corte y solo se detecta un esfuerzo de cedencia. Lo 
anterior se debe posiblemente a que a esta concentración el sistema 11resenta un 
aumento en el grado de estructuramiento, lo cual se observa por microscopía de luz 
polarizada (ver figura 7.Sb), estas estructuras son una mezcla de estructuras 
esferulíticas positivas y negativas en la fase discontinua asi como estructuras listadas 
en la fase continua. También se observan en la figura 7.24 las tres zonas de flujo 
propuestas por Onogi y Asada ( 1980). 

En la figura 7.25A se observa la respuesta al aplicar un barrido de esfuerzo de 
0.6 a 200 Pa de una muestra de 30%1 en peso de DDAB. A esta concentración hay 
cambio de la fase !amelar Lt a la región bifásica Lt + L2. Es evidente en esta figura 
que el sistema presenta un comportamiento tixotrópico a bajas velocidades de corte y 
un esfuerzo crítico ('te) en donde el sistema se vuelve reopéctico, un comportamiento 
similar fue observado en cristales líquidos !amelares formados por el sistema 
AOTIH20. Además se observa en esta figura que bajo estas condiciones el esfuerzo de 
cedencia inicial es mayor que el final lo que indica una estructura m:ís fluida al final 
del experimento. Al incrementar el nivel de esfuerzo a 200 Pa (figura 7.258) el ciclo 
tixotrópico observado anteriormente (figura 7.25A) desaparece por completo en tanto 
que el grado de reopexia aumenta y el esfuerzo de cedencia final se hace mayor que el 
inicial. Esto último puede indicar que las estructuras gener:1das por el corte a este 
nivel de esfuerzo son lo suficientemente estables como para permanecer 
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FIGURA 7.20. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 2% en peso de 
DDAB variando el esfuerzo final a 0.5 Pa (A), 2 Pa (8), 5 Pa (C) cambiando 
muestra y aplicando dos barridos consecutivos 5 Pa (D) sin cambiar muestra. 
El tiempo del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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FIGURA 7.21. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 3% en peso de 
DDAB variando el esfuerzo final a 1 Pa (A), 5 Pa (8), 7 Pa (C) cambiando 
muestra y aplicando dos barridos consecutivos 7 Pa (D) sin cambiar muestra. 
El tiempo del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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aplicando dos barridos consecutivos 20 Pa (C) sin cambiar muestra. El tiempo 
del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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FIGURA 7.23. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 10% en peso de 
DDAB variando el esfuerzo final a 30 Pa (A), 50 Pa (8), 70 Pa (C) cambiando 
muestra y aplicando dos barridos consecutivos 70 Pa (D) sin cambiar muestra. 
El tiempo del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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FIGURA 7.24. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 20% en peso de 
DDAB variando el esfuerzo final a 200 Pa (A), 300 Pa (B) cambiando muestra y 
aplicando dos barridos consecutivos 300 Pa (C) sin cambiar muestra. El tiempo 
del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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FIGURA 7.25. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 30% en peso de 
DDAB variando el esfuerzo final a lOO Pa (A), 200 Pa (8) cambiando muestra y 
aplicando dos barridos consecutivos 100 Pa (C) sin cambiar muestra. El tiempo 
del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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sin cambio hasta el final del experimento lo cual causa que el ciclo tixotrópico 
(destrucción de estructura) no se observe. 

En la figura 7.25C se obsen·a los resultados obtenidos al aplicar un barrido de 
esfuerzo por segunda vez a una muestra de 30'% en peso de DDA8. Es evidente al 
comparar estos resultados con los obtenidos en el primer barrido (figura 7.25A), que 
la historia de deformación afecta las propiedades reológicas ya que en el segundo 
barrido de esfuerzo, (figura 7.25C) el área de tixotropía desaparece y solo se observa el 
ciclo reopéctico. Este fenómeno difiere al observado en el sistema AOT/H 20 en donde 
los ciclos tixotrópico y reopéctico se invierten a reopéctico y tixotrópico. 
respectivamente. Adem:ís solo se observa un solo esfuerzo de cedencia, esto es, el 
esfuerzo de cedencia final es igual al esfuerzo de cedencia final. En la ligura 7.25A se 
observa que la viscosidad en el modo ascendente muestra un comportamiento que 
sigue la ley de la 11otencia excepto a altas velocidades de corte en donde se presenta un 
aumento de la viscosidad para diminuir de nuevo a velocidades de corte m:ís altas 
(figura 7.258). Este comportamiento desaparece al aplicar un segundo barrido de 
esfuerzos a la misma muestra observándose las tres zonas de Onogi y Asada ( 1980), 
debido tal vez a que se tiene una estructura más homogénea por la destrucción y 
alineamiento de los microdominios. La viscosidad en el modo ascendente 11resenta las 
tres zonas de ílujo de Onogi y Asada ( 1980) aunque la segunda zona no es tan 
aparente (figuras 7.25A.B y C). Un comportamiento similar fue observado en las 
muestras de 40, 50 y 60'% en peso de DDA8. 

En la figura 7.26A y 8 se observan las curvas de ílujo ascendente y descendente 
para la muestra de 80'Y., en peso de DDAB obtenidas al aplicar un barrido de esfuerzo 
de 0.06 a 200 y 400 Pa respectivamente. A este nivel de concentración el sistema forma 
una dispersión L1 + L2• y presenta un comportamiento tixotrópico el cual aumenta 
con el ni\•el de esfuerzo aplicado. Además es aparente que el esfuerzo de cedencia final 
es menor que el inicial y que muestra dependencia con el nivel de esfuerzo aplicado. lo 
que indica que la destrucción y alineamiento de los microdominios aumenta con el 
esfuerzo aplicado y que se refleja en un aumento en la fluidez del material al final del 
experimento. La viscosidad en el modo ascendente en ambos experimentos muestran 
sigue la ley de la 1>otencia con la velocidad de corte. En cambio la viscosidad en el 
motlo descendente muestra (figura 7.26A) las dos primeras zonas de Onogi y Asada 
( 1980) en el primer experimento. Pero cuando se aumenta el esfuerzo final a 400 Pa 
(figura 7.268), se observan las tres zonas de ílujo. En la figura 7.26C se muestra el 
efecto de la historia de deformación sobre las propiedades reológicas. Al comparar las 
figuras 7.26A y C se observa que el área de tixotropía disminuye drásticamente. Este 
efecto es debido al alineamiento y destrucción de los dominios producido por el corte 
que persiste durante tiempos largos. La \'iscosidad de corte descendente en el segundo 
barrido, muestran las tres zonas de Onogi y Asada (1980) 

Al realizar barridos en una muestra de 87% en peso de DDAB que se 
corresponde a la región unifásica lamelar L2 (figura 7.27), se observó un 
comportamiento similar a la de la muestra de 80º/i, en peso de DDA8. 
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FIGURA 7.26. Barrido de esfuen:o aplicado a una muestra de 80% en peso de 
DDAB variando el esfuen:o final a 200 Pa (A), 400 Pa (B) cambiando muestra y 
aplicando dos barridos consecutivos 400 Pa (C) sin cambiar muestra. El tiempo 
del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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FIGURA 7.27. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 87% en 
peso de DDAB variando el esfuerzo final a 600 Pa (A), 900 Pa (B) cambiando 
muestra y aplicando dos barridos consecutivos 900 Pa (C) sin cambiar muestra. 
El tiempo del barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente. 
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La figura 7.28 muestra el esfuerzo de cedencia aparente como una función de la 
concentración. Los valores fueron obtenidos de los experimentos de barrido de 
esfuerzo ascendente. Al igual que las propiedades reológicas dinámicas, el esfuerzo de 
cedencia muestra máximos y minimos con la concentración. El sistema DDAB/H20 
presenta un máximo alrededor de 3% en peso de DDAB. en el régimen de 
concentración micelar. Este miíximo es seguido de un mínímo que se presenta en los 
límites de cambio de fase de solución micelar a la fase !amelar L1• Un segundo miíximo 
se observa en el régimen de concentración !amelar L 1, alrededor de 20'lr.• en peso de 
DDAB, el cual es seguido de un mínimo alrededor de 30% en peso, a esta 
concentración comienza a presentar la fase !amelar L2. Alrededor de 40'Vo en peso de 
DDAB, el esfuerzo de cedencia muestra un aumento con la concentr:1ción hasta 
alcanzar un valor constante alrededor de 85% en peso, en donde inicia la zona 
unifásica Li· 

Al igual que en los sistemas CTAT!H20 y AOT/H20, el sistema DDAB/H20 no 
obedece la regla de Cox-l\lerz (Cox-Merz, 1958) (figura 7.29). En esta figura se 

compara la víscosidad de corte 11( y) (cuadros llenos) como una función de la velocidad 

de corte con la visco~idad compleja !11"i(ro) (puntos) como una función de la 

frecuencia, cuando y = ro , para las muestras de 20, 40, 60 y 80% en peso de DDAB. 
La curva de viscosidad de corte, es la obtenida después de deformar la muestra tres 
veces en forma consecutiva, con el objeto de eliminar los efectos tixotrópicos. Es 
evidente en esta figura que la viscosidad compleja es mayor que la viscosidad de corte 
en aproximadamente dos décadas, lo cual es el resultado de la destrucción y 
alineamiento de los microdominios por la deformación de corte. Cuando se aplica "la 
regla extendida de Cox-Merz" propuesta por Doraiswami et al. ( 1991) para 
suspensiones concentradas y otros materiales que presentan esfuerzos de cedencia, que 
es el caso del sistema DDAB/H20. se observa que la curva de viscosidad compleja se 
corre a valores de frecuencias menores (círculos) cuando se gralica como una función 

de la velocidad de corte efectiva y •IT = yro (en donde y es la deformación aplicada a 
la muestra en los barridos de frecuencia). Es evidente en esta figura que las 
viscosidades se igualan en el intervalo de velocidades de corte y velocidades de corte 
efectiva de ~ 0.1, que corresponden a la primera zona de flujo de Onogi y Asada 
(1989). En cambio, a velocidades de corte más altas, en donde se observan 1:1 zonas 11 y 

111 de Onogi y Asada, la viscosidad de corte ,,(y) es más elevada que la viscosidad 

compleja i11"!(ro ). Es obvio que al menos en la zona de flujo 1 de Onogi y Asada 

(1989), las dos viscosidades concuerdan cuando se utiliza "la regla de Cox-Mer.i: 
modificada". 
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FIGURA 7.28. Esfuerzo de cedencia aparente como una función de la 
concentración de DDAB a 25 "C, obtenidos en los barridos de esfuerzo 
ascendente. 

256 

1 

100 



i 
1: 

o.~001 '0.001 :0.01 -~. 0.1 1 . IO 

Í':YWc~;¡;;l. '. 
·~ ''.1000 

JllOO 
100 

JO 

1 t 
0.001 

r':• .. •; . 

~\,~ .. ·· -: ·º~·~~-.-"· 
~..: ... . 

DDA860% 
.1'•0.1% 

·, -. '";;_~·~· :, . . ... ·. 
'"··t~\~ºB,¿···; .. '.· .. ; , 

,......, <~. 

0.01 0.1 1 --·,10' 

. .Y:rw,r~dlt1 
. 1 

.:. .100 

IOOOOO'r1-.~1-;-----,.-.-.-.--.-.. -~-.-D-D•_e_1_0%--,J 1~ 
10000 ¡' '"º,• .. · - '•.," 'Y•o,m 1 ;oooo 

-·~·1... · .. • •. -

¡·:1 ········~·-.. '¡:~~ 
1 t -.=. 1 

O.JI ~---------------·~10.1 
0.0001 0.001 0.01 0.1 10 100 1000 

.Y:YW(rwdfll 

--

FIGURA 7.29. Comparación de la viscosidad de corte r¡( y) con la viscosidad 

compleja !TI '"!(ro) para las muestras de 20, 40, 60 y 80% en peso de DDAB a 
25 ºC. 

257 



7.2.3.3. MEDICIONES REOLÓGICAS OSCILATORIAS DINÁMICAS. 

7.2.3.3.1. BARRIDOS DE FRECUENCIA MANTENIENDO EL 
ESFUERZO CONSTANTE. 

Al igual que el sistema AOT!H20 (Cota et al., 1991; Robles-Vásquez et al., 
1993), el sistema DDAB!H20 se comporta como gel débil en experimentos de barridos 
de frecuencia en la zona viscoelástica lineal. Esto se debe a que los esfuerzos generados 
en este tipo de experimentos son menores al esfuerzo de cedencia, por lo cual el 
sistema se comporta como un sólido, lo que explica que los módulos elástico G' y 
viscoso G" sean independientes de la frecuencia (Ferry. 1982). 

En la figura 7.30a, se observan las propiedades reológicas dinámicas obtenidas 
en al aplicar un barrido de frecuencia manteniendo un esfuerzo constante de 2 Pa a 
una muestra de 20% en peso de DDAB. Este esfuerzo aplicado es menor que el 
esfuerzo de cedencia (ver figura 7.28). Es evidente en esta figura que los módulos 
elástico G' y viscoso G" son independientes de la frecuencia y la viscosidad compleja 

/11 */(ro) es inversamente proporcional a la frecuencia. Este resultado es simihlr al 

obtenido cuando el barrido de frecuencia se realiza manteniendo la deformación 
constante. 

Cuando el barrido se realiza manteniendo un esfuerzo constante de IO Pa, el 
cual es mayor al esfuerzo de cedencia (ver figura 7.28), el sistema DDAB!H20 presenta 
un comportamiento viscoelástico (figura 7.30b). Es evidente en esta figura, la zona 
terminal en donde el módulo viscoso G" es mayor al módulo elástico G'. La viscosidad 

compleja /11*/(ro) exhibe una zona Newtoniana a bajas frecuencias, seguida de una 

zona donde presenta un comportamiento que sigue la ley de la 11otencia ("shear 
thinning"). Además, a altas frecuencias se observa que los módulos presentan un 
cruce, indicando que el sistema exhibe un tiempo característico principal dado por 

'tr = l/ro < (Dealy y Wissbrun, 1990); este cruce depende del valor del esfuerzo 
aplicado. 

Se observó un com11ortamiento similar para las muestra de 30 y 40% en peso 
de DDAB, esto se observa en las figuras 7.31 y 7.32. 
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7.3. CONCLUSIONES. 

El bromuro de didodecildimetilamonio es un suñactante :miónico de doble cola 
que forma cristales líquidos !amelares con el agua. En el intervalo de 4-30'Y.i en peso. 
DDAB forma una fase !amelar cristalina líquida L1; en el intervalo de concentraciones 
de 85 a 90% en peso de DDAB forma otra fase cristalina líquida !amelar L2 . Estas dos 
fases están separadas por una zona en donde coexisten ambas fases !amelares (Fontel 
et al., 1986). 

Los experimentos de deformación muestran que la zona viscoel:ística lineal 
depende de la concentración. Se observaron dos máximos alrededor de 20 y 90%1 en 
¡>eso de DDAB en las propiedades reológicas dinámicas obtenidas en estos 
experimentos. el primero de los cuales coincide con el reportado por Matsumoto et al. 
( 1989). Estos autores reportan otro máximo a 3% en peso de DDAB en las 
propiedades reológicas dinámicas y de régimen de corte constante. Estos máximos 
coinciden con cambios estructurales y cambios de fase en este sistema. 

En los experimentos de barrido de temperatura se detectó la temperatura de 
Krafft (Tk) del sistema DDABIH20 alrededor de 15%. Este valor coincide con el 
detectado por Puig (1990) con DSC. 

Los barridos de frecuencia, mostraron que módulos elástico (G') y \'iscoso (G") 
son casi independientes de la frecuencia en todo el intervalo de concentraciones 

estudiado. Adem:ís, la viscosidad com1>leja lri*J sigue la ley de la potencia con una 

pendiente de alrededor de -1. sin alcanzar el valor límite Newtoniano a b:1jas 
frecuencias. Este comportamiento es similar al observado en el sistema AOT/H 20 
(Cota et al., 1991; Robles-V:ísquez et al., 1993), en geles poliméricos e hidrocoloides 
(Murthy y Muthukumar, 1987). Estos resultados indican que reológicamente los 
cristales líquidos !amelares formados por este sistema presentan un comportamiento 
tipo gel tísico (.Morris, 1984). 

Los módulos elástico (G') y viscoso (G") presentaron una dependencia anómala 
con la concentración, puesto que pasan por tres máximos a J, 20 y alrededor de 871V.1 

en peso de DDAB. Los dos primeros máximos coinciden con los reportados por 
Matsumoto et al. ( l 989). Es interesante señalar que estos máximos se observan en las 
zonas de concentración unifásicas: solución micelar, lamelar L 1 y lamel:ir L2 
respectivamente. Además, dos mínimos fueron observados alrededor de 4 y 40% en 
peso de DDAB. El primer mínimo ocurre en el cambio de la fase micelnr a lamelar L1 
y el segundo al inicio de la formación de la fase !amelar L2• Este comportamiento es 
similar al observado en el sistema AOTIH20 por Robles-Vásquez et al. (l 993). 

Los experimentos de barrido de esfuerzo ascendente y descendente mostraron 
un comportamiento reológico complejo que depende fuertemente del nivel de esfuerzo 
aplicado, de la historia de deformación y de la concentración de surfactante. 

A niveles de concentración micelar ( 1 % en peso de DDAB), el sistema presenta 
un comportamiento tixotrópico, causado por el alineamiento de los microdominios 1mr 
el corte. El carácter tixotrópico aumenta con el nivel de esfuerzo aplicado, pero 
prácticamente no es afectado por la historia de deformación. La \'iscosidad presenta 
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un comportamiento no Newtoniano. Este comportamiento no fue detectado por 
Matsumoto et al. (1989). 

A concentraciones más elevadas, cerca del primer máximo observado, el 
sistema presentó un comportamiento reopéctico a bajos niveles de esfuerzo y 
velocidades de corte, debido posiblemente a un estructuramiento generado por el 

corte. El sistema mostró un esfuerzo crítico ( t<) y una velocidad de corte crítica (y<) 

que indica un cambio de comportamiento reopéctico a tixotrópico, similar al 
observado en dispersiones de cristales líquidos !amelares de AOTIH 20. No fue posible 
explicar este cambio, en toda su amplitud pero se puede suponer que la aparición del 
ciclo tixotrópico se debe posiblemente al rompimiento de la estructura que se generó 
por el corte en la zona reopéctica. Las propiedades reológicas mostraron ser 
dependientes de la historia de deformación; este efecto aumentó con la concentración 
d_e DDAB debido básicamente a un aumento en el grado de estructuramiento en el 
sistema con la concentración. El cambio de reopéctico a tixotrópico fue observado en 
el intervalo de concentración de 2 a lO'Yo en peso de DDAB. La viscosidad de corte 
ascendente mostró las tres zonas de Onogi y Asada ( 1980); en cambio la viscosidad de 
corte en el modo descendente solo exhibió la primera zona. 

A partir del 15% en peso de DDAB; cerca del segundo máximo y hasta el 60% 
en peso, el sistema presentó un cambio en el comportamiento reológico. En este caso se 
observó un ciclo tixotrópico a bajos niveles de esfuerzo y velocidad de corte pero, a 

cierto valor de esfuerzo (t<) el sistema presentó un cambio en el comportamiento 
reológico de tixotrópico a reopéctico, similar al observado en cristales líquidos 
!amelares de AOT/H20. Como en el caso del cambio reopéctico a tixotrópico, se puede 
suponer que a bajos niveles de esfuerzo en donde se tiene un comportamiento 
tixotrópico, se destruyen y alinean los microdominios y a esfuerzos más altos se 
generan estructuras más rígidas por el corte observándose el carácter reopéctico. Al 
incrementar el nivel de esfuerzo aplicado, el carácter tixotrópico desaparece 
aumentando el carácter reopéctico. Este comportamiento difiere del observado en el 
sistema AOT/H20. En este intervalo de concentraciones, las propiedades reológicas 
mostraron ser altamente dependientes de la historia de deformación. 

Al acercarse al tercer máximo, el sistema presentó de nuevo un cambio en las 
propiedades reológicas. Alrededor de 80% en peso y hasta el 90% en peso, el sistema 
solo exhibe un comportamiento tixotrópico. Esto debido posiblemente a que se 
necesitan valores de esfuerzo más ele\•ados. Las propiedades reológicas a estos niveles 
de concentración mostraron ser altamente dependientes de la historia de deformación. 

El esfuerzo crítico (t<) depende de la concentración y del nivel de esfuerzo 
aplicado. Este comportamiento es diferente al observado en el sistema AOTIH20 en 

donde el esfuerzo crítico (t<) solo mostró ser dependiente de la concentración pero no 
del nivel de esfuerzo aplicado. 

El sistema DDAB!H20, presentó dos esfuerzos de cedencia, uno inicial 
(ascendente) y otro final (descendente). En el caso en donde el sistema presenta un 
cambio de reopéctico a tixotrópico. el esfuerzo de cedencia inicial es menor que el final 
lo que indica una estructura más rígida al final del experimento. En el caso contrario, 
el esfuerzo de cedencia inicial es mayor que el final, lo que sugiere un sistema más 
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estructurado al final del experimento. Al igual que las propiedades reológicas 
dinámicas, el esfuerzo de cedencia no aumentó en forma monotónica con h1 
concentración. El esfuerzo de cedencia presentó dos m:íximos a 3 y 20'Y., en peso de 
DDAB, y alcanza un valor constante a concentraciones alrededor de 84'Y.• en peso de 
DDAB. Además, se observaron dos mínimos a 4 y 30% en peso de DDAB. A estas 
concentraciones se inicia la formación de las fases lamelar L 1 y L2, respecti\•amente. 

El esfuerzo de cedencia mostró ser dependiente del intervalo de esfuerzo 
aplicado y de la historia de deformación. Este esfuerzo de cedencia obtenido 
corresponde al esfuerzo de cedencia dinámico (Kraynik, 1990; Bonnacaze y Brady, 
1992). 

El sistema DDABIH20 no cumple con la regla de "Cox-Merz" ya que las 

viscosidades compleja i 11 *i( ro) y de corte 11( y) no coinciden cuando y = ro . La 

viscosidad de corte resultó ser menor que la viscosidad compleja, debido posiblemente 
a que al medir la viscosidad de corte la estructura o microdominios es destruida por el 
corte. Pero al aplicar "la regla extendida de Cox-Merz", ambas viscosidades 
coinciden. al menos en la zona de flujo 1 de Onogi y Asada (1980). 

Al realizar los experimentos de barrido de frecuencia manteniendo el esfuerzo 
constante, se observó que el sistema se comporta como un gel débil cuando el esfuerzo 
aplicado es menor al esfuerzo de cedencia. Cuando el esfuerzo aplicado fue mayor al 
esfuerzo de cedencia, el sistema presentó un comportamiento viscoelástico. 
observándose la zona terminal (G" > G') y un cruce de los módulos G' y G" indicando 
que bajo estas condiciones experimentales el sistema presenta un tiempo característico 

principal 'tr. Este comportamiento es similar al que presentó el sistema AOT/H20. 
Es evidente que el sistema DDABIH20 exhibe un comportamiento reológico 

más complejo que el sistema AOT/H20. 
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APÉNDICE 

SÍMBOLOS 

De 
Ea 
G" 
G' 
G(t) 
G" 
Go 

"· J(t) 

J: 
L1,L2 
M 
Me 
Mo 
N 
N,+ 
Nf 
No 
s 
Se,Sc,SA. 
T 

Tk 
To 
a 

aT 
c.m.c. 
CT 

le 
n 
V 

X 

Coeficiente de difusión. 
Energía de activación para el flujo. 
Módulo elástico. 
Módulo elástico. 
Módulo de relajación. 
Módulo complejo. 
Módulo de Plateau. 
Fase cristalina líquida hexagonal. 
Complianza. 

Complianza en estado estacionario. 
Fases cristalinas líquidas !amelares. 
Modelo de Maxwell. 
Peso molecular promedio entre dos puntos entrelazados. 
Peso molecular del monómero. 
Número de partículas en un Tiempo t. 
Esfuerzos normales. 
Decaimiento del esfuerzo normal. 
Número de partículas no asociadas. 
Parámetro de orden. 

Mesofases esmécticas. 
Temperatura absoluta. 
Temperatura de KrafTt. 
Temperatura de referencia. 
Diámetro del tubo. 
Factor de corrimiento con la temperatura. 
Concentración micelar crítica. 
Concentración total del suñactante. 
Longitud de la cola del suñactante. 
Índice de refracción. 
Volumen total de la cadena hidrocarbonada del suñactante. 
Frecuencia adimensional. 

272 



SÍMBOLOS GRIEGOS. 

Ye 
Ym 
y 
r. 
Yo 
o 
E 

/TJ .. , 

T] 

Tlo 
TJ~ 

TJ" 
T]' 
T] + 

T]" 

e 
A. 
't 
't+ 

't" 

Deformación crítica. 
Amplitud de oscilación. 
Velocidad de corte. 

Velocidad de corte crítica. 
Máxima amplitud de la deformación en el dominio lineal. 
Ángulo de desfasamiento. 
Energía asociada con el alineamiento de una partícula. 

Viscosidad compleja. 

Viscosidad • 
Viscosidad Newtoniana. 
Viscosidad a velocidad de corte infinita. 
Contribución elástica. 
Viscosidad dinámica. 
Coeficiente de esruerzo creciente. 
Coeficiente de esfuerzo de corte decreciente. 
Ángulo entre el eje molecular y una reíerencia externa. 
Velocidad de cambio de los parámetros cinéticos. 
Esfuerzo cortante. 
Esfuerzo creciente. 
Esfuerzo decreciente. 

Esfuerzo de corte crítico. 
Tiempo de relajamiento de Rouse. 
Tiempo de relajación, de reptación ó de desenlazamiento. 
Tiempo de enlazamiento. 
Tiempo de relajación orientacional. 
Tiempo de relajación de Maxwell. 
Esfuerzo cortante máximo. 
Esfuerzo de cedencia. 
Esfuerzo de cedencia en reposo. 
Esfuerzo de cedencia de deslizamiento. 
Tiempo de relajación principal. 
Esfuerzo crítico. 
Propiedad coligativa ideal. 
Coeficiente de esfuerzos normales. 
Coeficiente de esfuerzos normales. 
Frecuencia. 
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The rhcological bchavior of AOT /water dispcrsions over the 
wholc two-phuse conccntrarion range ( 1.4 to 18.S = 1 wt% AOT 
at 25ºCl is rcported here. At a·conccntration uround 8 wt% 
AOT, the dispcrsions undcrgo u phase in\'crsion from bcing wa­
ter-continuous to bcing liquid crystallinc-continuous. Below the 
pilase inversion point the water-continuous dispersions are \'is­
coclastic. At the phase inversion point thcre is a substantial re­
duction in viscosity and in relaxation times. Above the phase 
inversion point, the dispersions bccome more elastic and show 
increasing values of viscosity and relaxation time. Shear ,·iscos­
ities of water-continuous dispersions exhibit hysteresis in in' 
creasing-decreasing shear rute experiments. A shear thiekening 
region was dcteeted in the increasing shear modc, which may 
be associated with lhe formation of shear-indueed structures 
similar to those found above the phase im·ersion point. ~ 1••J 

,\cad~mk Prcss, fnc. 

INTRODUCTION 

When Aerosol OT (or AOT) is mixed with water at 25ºC, 
it forrns biphasic dispersions of !amellar liquid crystals al 
concentrations between 1.4 and 18.5 ± 1 wt% ( 1 ). As evi­
dence by tensiometry, viscosimetry~ and turbidimetry, these 
dispcrsions undergo a phase inversion frorn bcing water­
conlinuous (liquid microcrystallites dispersed in a saturated 
surfactant aqueous solution) to being liquid crystalline-con­
tinuous ata AOT concentration around 8 wt% (2). Above 
this concentration the dispcrsions are strongly non-Newto­
nian and viscoelastic ( 3). Rheological measurernents above 
thc phase inversion· concentration as a function of rnixing 
and tempemture histories show that thc dispersions becorne 
more elastic and that their viscosities increase with AOT 

1 To whom correspcndcncc should be addrcssed. 

concenlration (4 ). Hmvcvcri a comprehcnsivc rhe~logical 
Sfudy in !he \~hole-t\\;O:p~ase concentration range, panicy.; 
larly at concentratiéiós·liCio,v•the phase inversion poim; is 
still. absent'_and: rnany'aspecis' of the rheological · bchavior 
ha ve not been cornpletCiy· clucidatcd. 

Gcncmlly the behavior of rnany diluic surfactant solutions 
is more cornplicatcd than Íhat of dilute polymer solutions 
(5).-Dilute surfactant:solutions are cornposed of micclles 
dispersed in ·an-aqucous phase abovc the CMC (6). Thcse 

. micellcs are constantly bcing forrncd and dcstrovcd lw kinctic 
processcs. In man y occasions, the micellar stru.cture~. which 
are dcformed and oriented by the tlow, relax with a kinetic 
time constan! und not by rolationally controlled processes. 
as evidenced by a single relaxation time ( 5, 7). 

Here, in the first'ofscveml urticles where the rheological 
behavior oflyotropic liquid crystals of AOT is examined, we 
show that biphasic liquid cryslalline dispersions of'AOT in 
water below the phase inversion concentration. beha\'e.as 
Newtonian íluids up to 3 wt% AOT, and thcn beéome-_ vis­
coelastic, although they dcviate from thc linear viscoelástic 
Maxwell model with a single relaxation timé:·i\lso;wc show­
that at the phasc inversion point thcre aré·ctramatic changes 
in the rheological bchavior. Abovc the phase i~version con­
centration and up to the phasc boundarY ( 18.S ± J wt% ), 
the dispersions behavc rheologically as "f'eak gcls.". 

EXPERIMENTAL SEcrib'r.·.·. 

Sodium bis-(2-cthylhexyl)~~lf~;uc~inJle (AOT) with a 
purity greater than 98% was obtained frorrÍ Fluka. The sur­
factant \vas dried in a vacuum oven at room temperature 
for 24 h before use. Doubly distilled and dcionized water 
was uscd. Samples were made by weight by adding water to 
dried AOT. The samples were sealed in vials to prevcnt 
e\•aporation. shaken by hand Se\'eral times. and allowed to 
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cquilibratc at room tcmpcraturc for sc\•cral days. Samplcs 
wcrc ccntrifugcd to rcmovc air bubblcs befare bcing tcstcd 
in thc rhcomctcr. 

Rhcological mcasurcmcnts wcre madc at room tcmpcr­
aturc (25 ± lºC) in a Wicsscnbcrg RhcogoniomctccR-19 
with a conc-and-platc geomctr};. Thc conc ungle was 0.02 
rad and its diameter 7.5 cm. To preven! changcs in corÍ1~ 
position during measurcmcnts.~an cn\·ironmental chaÍnber 
with watcr-saturatcd air w:is uscd a-rou'n<l thé conc:and-platc 
gcomctry. Strain arnplitudc swccps'.\vcrcdone Í() détcrminé 
the "linear viscoclastic rcgion,'' defincd here as the región 
whcrc the dynamic rnoduli are inclepcndent on thcJévcl of 
the applicd strain arnplitude. Tlic rclaxation'tirncs reporÍcd 
hcrc werc detcrmined from the'valiics.ofth~ .·viscosiÍy at 
small frcqucncies ( 710 ) and the. insiaritaneólís modulÚs ( ,G0 ). 

These valucs were also verificd'from.the'slcipcs ofG' and G' 
versus frequcncy at small frequénéics: ·::·: · , 

· Oscil/atu1y Sllt!ar ,\.feas11reme111s. 

Figure 1 shows the complex.viscosity as a function offre­
qucncy for AOT/water dispersions •in the.:con'centration 
rangc of 4 to 17.5 wt%. The lcss concentrated dispersions ( 4 
ahd 4.5 wt% AOT) exhibit Nc\V(onianbehavior. Howevcr, 
dispersion viscosity i ncreases by onc to two orders of mag­
nitudc at concentrations arourid. 5 WÍ%; shear-thinning be­
havior is obscrved thercaftcr. A Ne\V(onian .viscosity plateau 
(,,,¡)is detected al low frequencies; the 'value ofq~ increascs 
with AOT concentration. Nori-Ncwionian bchavior and high 
viscositics have bccn reponed in othér ccin'ce'ntraied water­
continuous dispcrsions, where' the abruptrisc in: viscosity 
with conccntration has bccn assodated· with the 'formation 
of an cntanglcmcnt network above the so-called entanglc-
rncnt threshold concentration (5, 8). · · 
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FlG. 2. · D)•namic ·Viscosity' of hipÍ1asic liqlÍi.d éf")~stitllin~ -dispcrsinns 
versus frcquency as.a func1ion Uf AOT cun·Ccntr.uian·in \i.·1%: e•> 4. (O-) 

4.5,('f')5.(0)6.5,(<lJ7.'c•i7.5.CCllS,(Dl JO,(*) 15.and(el 17.5. 

Dynamic viscositics ( q' ¡versus frcquencyas,a furíction of 
AOT concentration are shown in Fig. 2. Hcre crossovcrs in 
viscosity ( i.e., regions wherc the viscosity ()f dispérsions with 
highcr conccntrations is srnaller thanthat' ofdispersions wil'tí 
lower concentrations) are obsérveci. ·There isal~o· a pro­
nounced dccrcase in viscosity with frcquency' fordispersions 
,\.ith high AOT content. This trend, \vhich is n'ot obscrvcd 
in thc 17.5 wt% AOT sample, probably, beca use it is not a 
biphasic dispcrsion but a single lamcllar phásc, is particularly 
noticeable with thc 8 w% AOT. sample,.which is Íhc con­
ccntration where the phase inversion was detéctcd clsc-
wherc ( 2). . · 

Examination of Fig. 1 demonstrates that there are no 
crossovers in complex viscosity.:This suggests that the dc­
crcasc in the viscous response of the dispersiOns is accom­
panicd by an increase in clasticity at the high AOT conccn­
tration regime. Similar behavior has been reponed far semi­
rigid biopolymcrs ( 8) aiid predictcd far solutions of 
polymeric liquid crystals (9 ). In fact, crossovers ofviscosity 
curves ha ve bccn reponed in aqueous solutions of .xantham 
gums (8). This behavior appcars to be typical of rodlikc 
polymers and it is more pronounced for rigid than far semi­
ílexible materials. 

The behávior of the rheological functions far concentra; 
tions higher than 8 wt% manifests structural changes that 
are associated with a phase inversion, i.e., where thc disper­
sion changes from being water-continuous to bcing liquid 
crystal-continuous. Far instance, plots ofthe zero-shear vis­
cosity (q0) and the value of q' at w = JO s-• versus AOT 
conccntration. within the tiiphasic region, display two regio ns 
( Fig. 3) corresponding to water-continuous dispersions ( 1) 
and to liquid crystalline-continuous dispersions ( 11 ). Thc 
region 111, indicated in Fig. 3, corresponds to the single !a­
mellar phase. In regían l. the viscosity increases up to an 
AOT concentration of 7.5 \\1% fallowcd by a viscosity drop 
at 8 wt%; in region JI the viscosity increases monotonically 

: .. ~-~;.. 
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A 

... 

FIG. 3. (A) Dynamic N~\\1oniá~:~isc~~ity as a .f¿~c1Í~n ~fAoT con· 
ccnmuion and ( 8) dynamic \'iscosity'mCasurc(at_a frcqu~ncy of 10 s- 1 as. 
a function of AOT conccntratíon. , · · '· -

up to about J 7.5 wt% wherc a· phasc transition to a single 
!amellar phasc takl•s place (rcgion 111). 

Hence the AOT concentration (ca. 8 wt%) at which a 
minimum in viscosity occurs coincides with the phase in­
·version point detected elsewhere (2) by surface tensiometry 
( where un abrupt c.lrop in surface tension occurs) and by 
spcctroturbidinietry ( where turbidity gocs through a maxi­
mum). A viscosity mínimum with concentration has also 
becn observed in cationic surfactant ( 5, JO) and in biopoly­
mer systenis ( 8 ). In the latter systems, the occurrence of a 
viscosity minimum as a function ofbiopolymer concentra­
tion has been explained in tcrms of a phase separation be­
twecn isotropic-continuous and anisotropic-continuous re­
gions ( 8). Although the semirigid rods which conform thc 
anisotropic phasc in the biopolymer systems are fardifferent 
from the !amellar microdomains studied here ( probably on­
ionlikc spheroidal bilayers or liposomes), they display thc · 
basic behavior of this phase segrcgation. 

The dependence of loss tangen! (tan 5 = G" / G') on frc­
quency. shown in Fig. 4, demonstrates that G' is larger thán. 
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~IG. 4 . . ·:· L~,~S -.t.aOg~_rlt o(biphá's,i_C'ÚC)u-id, crystalline dispcrsions ve~sus 
frcquency as a funciion of AOT.conccntration in w1%: (Y) 5, (0) 6.5. (.t.) 
7, l•l 7.5. (Ó) 8,(0) 10,(*) 15.'. und(•¡'l7.5. ' 
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In 1Jc:~ibf~ pol~;~~rs~riJ~~f~~¡j/~~ ;~cthe r~bbcrelasticity 
thcory; the magnitüdc'()f Gci' isassoéiatéd withthemoleculur 
weight hetweenenÍ:iÍÍglement~iii a nctwcirk fCÍrmed by polV.­
mcr molecules. In dispcrsi<llis of liquid crystalline domai~ 
cmbcdded i~a con.tinuou~ aqÚeouspliase~íticválué of'G0 . 

may be rClated.tÓ illémcshsizcóra'domainnétwork (con­
nectivity). for instance; from the valucs of Go, an increase 
of 30% in the c<Ínnectivity ofthc-domain neiwork iÚstimated 
when. the AOT concentratión increases from 5 to 6.5 Wt%. 

The rela.xaticin. tinic as a function of AOTcÓncentration 
is shciwn in Fig. 6; .\vhére again two distinct regions are de; 
tcctcd within the biphasic concentration range. In Region 1 
the relaxaiion' ti me· increases, At. thc phasc inversion point 
(S w1%¡,·:,1hcre is a pronounced decrease in thc .. rclaxation 
time. In Region llthe relaxation time increases again but it · 
drops slightly .at thC'l:ioundary with ihe la mellar plias·e (Re' 
gion 111¡; · ., · · · · 

, ·.f"orccif¡ccntrations larger than the phase inversion po.int, 
.. wh.ere both. viscosity and rclaxation time. are mínima; the 

G" (i.e .. tan 5 < 1) over most ofthe frequency rarige al high 
AOT concentrations. The loss tangent ofthe disp(:rsions with • •. 
concentrations higher than 8 wt% AOT is smaller thaii· i far· .. 
frequencies larger than 3 s- 1• This nieans thauhe·elastic·· 
response becomes more imponant as'frequeiicy'ii'ic'reases"" . 
and 1ha1 the viscoelastic bchavior is mainly cónirolieé(byf 
elasticity above such frequencies.i :·. . · ':: .. · : .. : '': .: ·· . · 

Figure 5 depicts the instantaneous elastic íri~uflis; Go, ~s 
a function of AOT concentration. Go iiicreáSes~coritfriuóusly 
with a slopc of 2.3 bctween 4 and 17.5 wto/o AOTiruth'oügh 
a discontinuity around the phase invÚsión'poi!lí can be ób~ 
served. A slope of 2.3 for similar plots· have 0eeí{reponed 
for cationic surfactant-water systems by' Rehagé ancfHolf­
mann (5). That the depcndence ofGó.oÍi'éóncentration is· 
the same bclow and above the phasé im1ersión pÓint suggests 
that the basic structure of the liquid crystallites is pre5erved 
under these conditions of shear. · · · 

10 

% AOT " 
FIG. S. 1 nslanlaneous elastic modulus of biphasic liquid crvstalline dis· 

pcrsions as a function of AOT concentr.uion. · 
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FJG. 6. Relaxation lime of biphitsÍc liquid crystalline dispersions as ·a 
function of AOT concentration. 

structure is probably small water microdomains dispcrsed 
in a liquid crystalline-continuous matrix. as discusscd elsc­
where ( 2). Optical studies ha ve shown birefringent textures 
characteristic of the !amellar phase, and increasing trans­
parency (3 ). These observations indicate a substantial dcgree 
of orientation in the continuous domain ofthe dispersions. 
The theoretical work of Doi ( 9) predicts that thc viscoelastic 
propcnies of a concentrated snlution of rigid rods should 
decrease dueto strong shear-induced orientation ofthe rods. 
Hence when there is a high degree ofalignment in thc system, 
the relaxation times should decrease ·as elasticity decreases 
since the elastic behavior depcnds sensitively on constraints 
at the contact points between the units or the domains ( 8). 
Similar behavior has been obscrved in solutions ofsemiflex­
ible rods (8) where anisotropic regions exhibit lower shear 
viscosities than those of the isotropic regions, due to rod 
orientation. 

After the mínimum value, thé relaxation times ofthe dis-
persions increase with AOT concentration up to a caneen­

... tration where they drci¡)again, indicating a higher degree of 

..• · orientation( or .coiú1ectivi1y), among the domains and the 
i'.'.'farmation of the single !amellar phase. Rheological mea­
.. stfreínents ori the:AOT /water"laniellar phase demonstrate 

··113~iifr'.sTmilar.1~;¡há1 of "weak gels." This behavior is 
iscusséd. ii{Párí)l:Jncidéntally, other evidence indicating 
'al~tlíc phaseibourÍdary is around 17.5 wt% AOT is pro­
ided elsewliére by 1 Íi-NM R spectroscopy and optical micros-

frequency curves. Clearly. the predictions of the single re­
laxation time .model ( Fig. 7) fair(n.frequéricies higher than 
JO s-1. This is more evidcnt in the inscn of Fig. 7:whcre a 
Cole-Cole plot \s iricluded. Hence, one has to condude that 
therc is more than one 'rclaxatio'n time far the water-contin­
uous dispérsion of AOT:cFór disjJersions wiÍh cémcentrations 
above the phasc invcrsionpoiní, both G.' andG" are fairly 
ind~pcndent atfrecil1cncy:andG' :> G''. < .·•.···.· ·.• ·· .. · · .. 

h1 Íúiéclla'r S\;Stc1ns of caiionic s~rfacÍant~. a single relax­
ation' time has ·becn r~roriéd ( 5,. 7): This single rclaxation 
time· hiis·· becrí'·associatcd :i\•ith kinetics process involving 
breaking and refornling of tlic" micclles: In' thé dispcrsions 
stúdiéd here: there is more thiln one rclaxation time;probably 
becüuse thc. largc polydispersitypf ihe liquid crystaUine mi~ 
crodómains:·However, it is likely that thc rCláxaticin times 
are related to similar kinetk processes. (Le.;• bréakage. and 
fusion) involving domains of diffcrcnt sizes: .. Unfariunátely. 
beca~sé the dispcrsi?ns are quite iurbid. \\'.e ,\.ere notable 
to do llci\\' birefringence or in-si tu llght scattering Íncasurc~ 
menis during shear. · · · · · · · · ·· 

- ---·_:'-,-"_-;:•, 

.S1ead.I' Simpl<' sÍ1ed/,i1e~s11rem<'1u.~ 
Stcady shear viscosiiy asa f~n¿ti~ñof ~heir~át~ :l~d.com~ 

plex viscosity as':i' fullction of.frequencyare sho\\'nin Fig. 
s fara 5 v.1%.AOT dispcrsion: Siro'rig devi:üions from the 
Cox-Merz rule are evident.:The stéady''.~hear viscosity de­
crcascs rapidly with strong n<'iríli~'éal'itié~'as i:Ómpared 'Vith 
thc small amplitude .oscillaÍo·n;,·shcm;moti~n/w.h.ere a eón~ 
stant viscosity platea u ( ~Ó) is.obserVcd \'¡p 16'3.~- 1 '. Snear 
viscositv decreases continuouslv frcim•a'.v~lue· eles.e .io that. 
of ~Íl at. low shear rátés to abou.t 03 Pa ·'s át approximately 
4 s-•, where a sheár-llífékening régiÓn' is detecied;The shear. 
viscosiÍy goes through ·a relati,vi; maxirñu_m al '·º S"

1 arid 

-· 
i 

• ~c1i:;·~mc;; Y<'.> e . . . · · . 
,.~;:c~!'Ífirm : that the .. nature .. of the contin .. uous phase 
ngcs at the. pháse inversion point, oscillatory shear mea- .. 

u remen IS wcre perfarmed in samples wii.h conéentraíions . 
if. ··ciów arid above the phásc inversion point. Figure 7 shóws 

the oscillatory shear.response of a 5 \vt%AOT disi)crsion: 
·The continuous fines represen! thepreélictio'ns oftlie lióeár. 
viscoelastic Maxwell·. model witli a single rclaxation'íime. 
The value ofthe instantaneous mOdulus ( G~) wás éxtracted 
from the plateau observed :it high frequendes in G' versus 

... 
w (1•1) 

·FIG. 7. Elas<ic (G') and Joss (G") moduli and dynamic viscosity t~') 
of a 5 "1% AOT dispersion as a function of frequency. Symbols repn:sents 
experimental data. Solid lincs are the predictions of the linear \'iscoelastic 
Maxwell modcl wnh a single rcla:4.ation time. 
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dccreases thcrcafter. Note that shear and complex viscositics 
approach to similar values at low and high shear rates and 
freq uencics. . . · .. · . · 

Shear thkkcning rcgions ha~c becri documenicd _in sO~ 
lutions ofionic polyF11crs and ofpolya·mpholyt.es'< 11 ¡; Such 
bchavior has bcen attributcd tO the formation' of structurcs 
orto increasing interaction's inauécd by sllear ( IO)~'Similar 
shear-thkkcning rcgioris 1veréº detcctcd al 'º";~r conccntra­
tions ( 3 and 4 wt%J. Thc relative.níaximu·m:appcars at the 
same critica! shcar ratc arid hcncc ii secms tó be indcpcndcnt 
ofconcentration. ·,'.·)·.·~;::; ;,: .·.·· 

Shear viscosities ofa 5 wt% AOT dispcrsion as a function 
ofshear ratc for increasing (clirve·1) aiid decreasing (curve 
2 l steady shear rates are shown irÍ. Fig: 9. Hysteresis is ob­
scrved: the dispersion viscositiés far increasing shear rates 
are lower than those ofdecreasing shear rates except at high 
shear rates. Also note that the sheaºr thickening region is not 
seen in the decreasing shear inode. The viscosities measured 
at thc lowcst shcar ratc (0.1 s:·•) for the increasing shcar 
expcriment (ca. 9 Pa · s) are similar to the values of ,,¡,de­
termined for dispersions with .concentr.itions abo ve the phase 
'transition (cf. Figs. 1 and 2) and may be associated with a 
shear-induced phasc transition, wherc the viscosity inereases 
steeply. Also, it is likely that at sutliciently high values of 
shear ratc, the dispersions may áttain a substantial degree of 
oricntation, as cvidenced by. the.shcar thickening region in 
curve 1, inducing the. formation · of connected Jiquid crys­
talline domains similar. to those .found at concentrations 
above the phase inversion point; These connected domains 
formed at high shcar rJtes in the ináeasing mode (curve 1 
in Fig. 9) may preserve their consistency down to thc low 
shear region upan decreasing s!Íearºratc measurcments (curve 
2 in Fig. 9). As mentioned above. tlow birefringent mea­
surcments along the hystercsis loop to vcrify this hypothcsis 
wcre not possiblc becausc of the turbidity of the samples. 
which. by the way, appears to increase upon shearing. 

ID' 

ID' 
-~ 

,. 
,,,. . 

- 10
1 

ID''--------------------' 
ID' ID' ID' 

FIG. 9. Shcaí viscosity of a S \\1% AOT"dispi:rsion as a function of 
shcar ratc for incrcasing (cun·c 1) and dccrcasing {cur\'C 2) slcady shear 
ratc expcrimenls. 

CONCLUSIONS 

The viscoelastic bchavior ofAOT /water dispcrsions ix;low 
and above thc phasc inversion concentration (8 ± 0.5 wt%) 
was systematically examined in this paper. Below the ph~ 
inversion point, dispersions display linea·r 'viscodastic be­
havior with more than one relaxation time, which mayº be 
associatcd with thc rclaxation ofmicrodomains ofditferent 
size. In these watcr-continuous dispersions, the dynamics 
are probably governed by kinctically controlled proccsses of 
the liquid crystalline domains, implying than they break and 
fuse undcr shear. .. . 

The phasc inversion point was accompanied by a sub­
stantial rcduction in viscosity and in relaxation times. Abovc 
the phasc inversion point, dispersions become more clastic. 
This behavior is consisten! with the formation of highly or­
dered structurcs. Othcr evidencc presented elscwhere ( 2) in­
dica tes that thc dispersions change from being watcr-con­
tinuous to being liquid crystalline-continuous at the pliasc 
inversion point. ·.·.. ( { , · 

ID' 

· Shear viscosity shows hystercsis in increasing.:,decrcasing· 
shcar · rate experiments. Viscosity values '.measured :·by: in­
créásing shear rate modc are much s'mallcr than th.ose ·de­

... · termincd by decreasing shear rate_rricasurements cxéept at 
:;high shcár rates where tlley:aré abóuuhc samc. The ap­
·::.-íiearance ofa shear thickening regían at intermediatc shcar 

~ 

ID' 

... 

... ... ID' 10
1 
.. ID' 

s: Comple.\ viscosity ( r¡•) versus .frt"Qui!ncy and shear viscosity 
v~rsus shear ralc for a S \\1% AOT dispcrsion. 

~ rates in:thc ini:reasingshear experiment was associated with 
", ·shéar,ind~cedstiúctures ( probably a more connected liquid 
. ,. c..Ystalline(dómain network) which are similar to those 

.. formCd in .. dislJersio.ns with concentrations greater than the 
'phase.iriversio'n point. This was corroborated by thc absencc 

._ ofá shear thickening region at thc highcr valucs ofviscosity · 
in tlié dccreasing shear mode. 

p.bove the phase inversion point, the dispersions are hlghly 
'clastic and show increasing values ofviscosity and relaxation 
times with increasing AOT concentration. A second mini­

. mum in the relaxation time al around 17.5 l'.1% AOTsignals 
thc appcarance ofa phase boundary, where the biphasic dis-
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persions change in to a single lame llar phase. The rheological 
behavior of the !amellar one-phasc will be rcportcd in Part 
11 of this work. 
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... ·.. . .. 5'isol~ents i111o~thcir structurcs. ( 5,6). Maríy ·~urfücÍ<mls can 
Dynamic and srcad~-sh_ear rhcol~gical mcasurcmcnts of the'.}alsoform.thermotfopic licjuid crystals (7 ). . · ·. .· .. 

AOT (water !amellar hqurd cryst.alline phas~ are reported as ~ ;,¡,, ~Suifactant~.based liquidcrysials appéar in many.processcs'· 
~un~uon ofsurfactant concentratron. Dynamrcal measur_eme111s)~und applicaticins iuch.as food consumeí-.prod-ucls :detcr-
md1cate that the AOT/watcr !amellar phase bcha"es as a weak .:•· -•• . ·. . . .· . · ' · - .. ·. - ... ··: ' 
gel; i.e., both the elastic and the los.• moduli, G' and o•, are ;sene~, .t.ubn_ca~ron, 011 recovery, ernuls~ficatro11. et~. <.8-13). 
nearly independent of frequcncy (w) and G' is an order of mag-·_ ::.Desp1t.e therr rrnporta_nce: th_e rhcologr~al propcrucs of surc 
nitude greater than o· in the mnge 10-2 to 10' s-•. ·cóniplex· '.l.fact~nt-based lyotrop1c lrqurd crystallrne.ph.ases:havc not 
and dynamic l'iscosities decrease with frequency as w~'. Steady :.IJ.ct!n studied systernatically. Tamamushi (7 )',documentcd 
shcar mcasurements demonstrate a shear thinning bcha,-iorwith · • n·on-Newtonian behavior, plasticity, an.d vis¡:oelasticity in 
q oc ;- -• but q does not tend to a Newtonian plateau ar lów shear _·;iwo'.temary systems (surfactant, water;. and alcohol) that 
rates. The measured material íunctions (G', ~·. and q) go through.: form a vuriety of liquid crvstallinc phases> More reccntly, 
a minimum at around SO wto/o AOT. This minimum is ex'plái~edf, Paasch et al. ( 14) reported a more systématié rheologiéal 
in te~ms ofattra~th'e an? repulsivecolloi~al ~orces in.t?e_l1il~yers __ study of severa! nonionic surfactant-"'.'atel';iarnellar liquid 
and ·~ terms of mteract1ons among the hqurd crystalhn~ ni.•c~o- crystalline phases and found that these phasés exhibit'shear­
domams. ., ,.., A<ld•mk """· 1"'· thinning behavior and yield stresses whose\valÚés ·depcnd 

INTRODUCTION 

on thc meclianical pretreatment ofthe sam.pies.'Oswaldand· 
Allain ( 15) cxamined ttie shear viscosityÓfÍhe C,,É~:cwater -.-­

- _ 1áíneUar liquid-crystallineph_ase-áSa'funétio'n· cifie~peraturc 
Liquid crystals. or mesomorphic phases, represen! a state arid sample thickness '!"d found that tlie mcasu~i:d:visccisity 

of matter in which the degree of molecular arder líes inier- .. decreased with increasing temperaiure and inéreased with 
media te between the almos! perfect Jong-range positiorial • sample thi¡:kness: They attÍibuted the latter.~ffcét io: Lindu­
and orientational order of solid crystals and the statistical latiorÍ. layers aíld ·siructurál defects of the laÍnellae. , ... -·-
!ong-range disorder of ordinary isotropic amorphous liquids AOT is a doubie-tailed an.ionic su'rta~tiuit. "'.'h?sé. phase; 
' 1-4 ). Mesomorphism can be induced by increasing the . eqúilibria with water arid organic solventshavebeen ~xteri-

. tcrnperature ofccrtain pure compounds (thermotropic liquid ·~ivcly studied ( 16-22). In particular, AOT.ánd\váí'e.rprcidúce'· 
crystals) or by adding a suitable solvent to them (lyotropic at 25ºC a biphasic dispersion ofliquid crystals between 1.4 
:;quid crystals). Surfactants frequently form lyotropic Jiquid and 18.5 ± 1 wt%. Above this valuc and up to 75 wt%, they 
crystalline phases by incorporating waier and/or organic ··rorm a !amellar liquid crystalline phase. Above 75 v.'!%. 

1 To whom correspandcnce should be addrcsscd. 
AOT and water yield viscous isotropic and hexagonal phases 
( 16-18). 
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t n pan t of this series ( 23), we reponed the rhcological 
bchavior ofbiphasic dispcrsions of AOT /water. We obscrved 
a minimum in viscosity and in relaxation time at 8.0 wt% 
where a phase inversion point was detected else,vherc(24); 
at this concentration the dispersions change from bcing wa­
ter-continuous to being liquid crystallinc7continuous (~4 ). 
Below the phase· inversion point thcdispersi,óns'are. visco­
clastic and follow dosel y thc Maxwell niodel. excépt'athighcr 
frcquencics (w ;¡,, IO s- 1 ). Above'thc phascinvers,ion point. 
the dispcrsions bccome more elastic.·::::_ · .• -.. O:,.;, '':· .-

In this pan we repon thc stcadystaic:an<J, thc-dynamical .. 
rhcological propenies ofthe !amellar liquid crystalline phasc 
of AOT /water as a function· Ófsu~fü~tant_ c~ncentrat_ion'. ·· 

EXPERl~IENTAL : 
. FIG. 2. Elastic ( G') 'ánd loss (G") moduli of a 40 wt%AOT !amellar 

AOT (sodium bis-(2-eth
0

ylh'exyl )slllf~s'uécir{atef l~r~m : .. sanípk as a func1ion of frequcncy'(w) .. 

Fluka hada purity greater than'.98o/o'.:lt\\'a(dri~d:at.40ºC 
in vacuum and kcpt in a dessicator jar :.water. was'.doubly: .. , Si~~ethe dorii~in' strúc~u;~ bf liqtM~rystáÚi~e pilases of 
distilled and deionized. .,;• '•:: ..... , ... , ... .. ... . .. ÁÜTisqllitesensitivCtoshéardefOrmationhisÍory(25;26). 

Samples wcre preparcd by,\Veighing appropnate amoums: samplcs~\vere, ~arefully Joaded. ~n ~~e plátc;ll_s~~g ~- spatt.!l,;i 
of AOT and water in glass vrals'.:Jhésc vialsyíercplaced in and thc éone was then slowlv lowered::ro;pr~ventchanges 
a water bath ( 25 ± 0.02 ºC); shakén periodically ro·r a fe,vi •in cÓmposition for wa1er:e\•aporátiÜ'n'dÚring m~asuferne'nts, 
days to accelcrate homogeÍlization. ano' állowed to reiich .- á 'hun1idificátion ch'ambér, contail1ing't.Wétted 'spoñgcs was 
cquilibrium. Ali samplés were centnfuged to remove sus- - plÚced arÓund thé coric~and:pláte•fixtÚre.';Exéept 'where in-. 
pended air bubbles befare bcing tested.. .• ' dicatcd !he dyn_amical measurcme~t~(~cr~ n1ad~ "at .strain 

Rheological properties we-re measured at 25. -± 1 ºC with amplit~de lc~els _wllere;the dy~al!lic.111oci~li~are ~!n1i~-in­
a Rheomctrics Dynamical. Spcctrometer RDS-11 using· a dcpcndent,<' . : .. ;·(, :-- _,,,, : :"i~~-<-·' :·,.;; ;::· .. ;."'\, ,.,., .•. - . . · 
conc-and-plate geometry. The cene angle was 0.1 _radians . - P()Íentiometrii: riteas\frement~ wcre-marle ai 25± 0.02~C 
and 'its radius was 25 mm. The transducer sensitivity was 2- \Viih· a·n Orii)ri '60 ¡:A potentiomcÍer and an Oiion ·943500 
2000 g cm. Somc measurements wcre repeated using a more Na+ ion~sclective e!Ci:tro_élc: · · · · · · · · 
sensitive transduccr ( 1-100 g cm) and parallel platcs with · 
diametcr of 25 mm. Data obtained with both transduccrs 
and geomctries agreed within experimental error. 

FIG. 1. Elastic modulus f G') measurcd al~ = 10 rad/s as a íunction 
of stroin amplitudi:. /', for AOT /water la mellar liquíd crystaltinc s:tmplcs. 
AOT com:entration: ( 0} 30 wt%, ( ()) 40 wt%, t +) 50 ""1%, ('V) 60 wt%. 

.RESULTS 

Figure' l. sh~\vnhe cÍastlc modulus, G', ineasured al a 
frequenéy o(IO,s-1 ; ofthe AOT /water !amellar liquid crys­
tallirie phase as a function -of strain amplitude. Regardlcss 
of AOT conéentration; ihe linear viscoelastic reginíe ( delined 
here as the reiion where the dynamic moduli are independcnt 
on the applicd stráin leve!) for ali samples is restrictcd to 
small strain amplitude levels ( ..;2% ). 

A fn!qucnc~· ·sweep,~ made at 2% strain amplitude, for a 
40 wt% AOT liquid crystalline phase is shown in Fig. 2. Both 
the clastic ( G') and the loss ( G") moduli depend very little 
on frequency (w) in the range examined ( w- 2-10 2 s-1 ). 

Moreover, G' is ai'most 'an arder of magnitude larger than 
G" at ali frequcncies: These results are typical for other AOT 
concentrations within the !amellar phase region. 

Figure 3. repons the frequency depcndence of the elastic 
modulus as a funciion of AOT concentration. The elastic 
modulus increascs monotonically with AOT concentration 
cxcept around 50 wt% where a minimum is detected. A finer 
concentration sean indicates that the minimum appears be­
twccn 50 and 55 wt% AOT (insct in Fig. 3). 
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FIG. 3. Elustic modulus as a function frequency ftJr AOT /waler Jiquid 
c0·stalline samplcs. AOT concentration: (A) 20 w1%, (0) JO 11.1%, (0) 40 

"1%, ( +) 50 "1%. (V') 60 M%, (l!!l) 7U "1%. ln..,t:'cXl 45 1\1%, (+)SO "1%;· 
(0)55 "1%. ' ' ' 
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FIG. 5. C~mplex v_iscosily ( r¡• ). dym1mic.\'i~osity ( rf ), Jnd !ihear vis­
coshy( 11)Usa func1ion ofAOT con'centration. Data was measured al const:lnt 
frcqucm:yorshear·rateofO.J s- 1• - , 

·~>·, <:: .. ·.· .:~. __ ·:<·.'. "-~·· - -;. . ..---. ,_;· ' ... -.· 

~easur;~ aÍ ii freq~~n~y or shear rate ~f CJ.I s :1, is ~hoWlt' 
••' ' '·· , .·. in.Fig: 5:·Whereásithe complenínd shear viscosities;go 

Shear viscosity ( r¡) versus shcár rate (~) ofsa~plis with' through u',ininimuni at 50"1%, Íhédynamic viscosity ( q'.)'. 
different AOT content is shown in Fig; 4> The.lamellar phasé _ ~\:hich is .ussciciatéd with the viscous response ofthe material, 
exhibits shear thinning and PO\Ver l:11v bchaviorY;,' cJ:'-.y,.i ¡;-· changcs very linte in the AOT conccntration rangc of 40 to 
Shear viscosity does not achieved Íh~.llniiting NcWtonian · 60 wto/~. This bchavior demonstrates chat the !amellar phase 
plateau at the lowest shear rJtcs measured here (!0:0:2 s-;1 

).' h~s lo.,.,er elasticity around 50 wt% AOT'. . - ···.-... - -· 
Viscosity also passes through a rnininÚÍm arourÍd :iÓ.~%•' tShcar yiscosity. ( r¡) vs .Y and complex (q~) or dynamic 
AOT Incidentally, steady-state shear yiscosi•yis not reached viscosit\; (>¡') vs w for-a · 60 wt% 'A0Tsámplcaré ·shówn in 
immediately but.few minutes afterapplyirig shearing. Similar' Fig. 6; Ñeithcrshear, complex, or dynamic: VJSC'osities rcach 
bchavior has been reportcd for lyócropic pulymeric meso-- .the typic-JI Nc,~onian plateau at lów shear rotes or frequ1,n­
phases (27 ). . ... _ . · .. -.. -.·-· . _ · _ .. __ 'des: Moreciveri thcse rheologicalfunciions follow a powcr 

The depcndence on AOT concentration o( the complex :·1aw. bchavior on s~eár rnte or frequency with ari 'cxponent 
( 11•) or dynamic viscosity ( 11') and .thc shear viscosit)· ( 17), close to .,.. !;'bui the Cox-Merz rule (28 ), i.e., 11• = 11 when-
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FtG. 4. Shear viscosity (11) as a function ofshear raie ('Í') forAOT/ 
·\.·J1er Jiquid crysralline famellar samples. AOT concentration: ( +) 40 wt%. 
1CJ 50 wt'<. ((·) 60 wt%. (X) 70 "1%. 

FIG. 6. Complex \'iscosiry (')), dynamic viscosiry (0), and shcar vis· 
cosity (4) as function offrcquency ( w) or shc:J.r ratt! ( i-) far a 60 "-1% AOT 
sample. 
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cver w = -¡,, is not followed. Similar results were obtained at 
other compositions within the lamellar phase regían. 

Figure 7 shows interruptcd-shcar cxpcriments far a 70 wt% 
AOT samplc madc ata shcar rntc of0.01 s- 1• Hcrc thc stress 
relaxation is shown during rcst pcriods cqual to 500. 2000, 
and 36.000 s, respectivcly. Atier shcar has been stopped, the 
normalized stress, T* ( = T /T,,, where T., is the shear stress 
at stcady state) on the sample tirst relaxes but then recoiJs· 
systcmatically during the rest period. Apparently, at this leve! · 
of shear rate. thc interna! structure of the lamellar phase 
shows a continuous recovery toward thc original equilibrium · 
structurc. evcn after long periods of time. · · .. .' · 

lnterrupted shear experiments made on the s:imc sample 
( 70 wt% AOT) but at a shear rate of 0.1 s"." 1 are shown in 
Fig. 8 far 50, 250, and 900 s of rest time. In éontrasi to the 
results obtained at lower shear rates (Fig. '7 ), there. is no 
stress recovery, which suggests that at these .higher levels of. 
shear rate, the internal structure has bcen disruptcd; i.e .. there 
must be orientation and changes in connecti\·ity among the 
domains. · • 

Figure 9 shows the loss tangent'(tan· 5) far a 60 wt% AOT 
sample, measured ata frequerÍcy Of 5 s~', as a function of 
time far successive step shear defaÍmations: When the de­
liJrmation is increased from 2 to 100%, the material changes 
from elastic to predominan ti y viscous. and when the dcfar­
mation is set again to 2%, the material has a larger viscous 
response than befare shearing.· Data mcasurCd at 100% de­
!Orrnation reaches an asymptotic limit, suggesting an ordering 
,,fthe la mellar domains, whcreas valucs oftari ó at the lówer 
leformation lcvel demonstrate.a loss:or thc clastic contri­
bution probably because of oricntationcauscd by the Iarger 

l ;, ~1 
10 ZO·'.J ~, '>:40-- '50 

IX 10 •. (9) 

FIG. 7. Normalizcd stress ( T•) \'ersus time for interrupted shear ex· 
>-'C!rimcnts for a 70 "'1% AOT sample m:J.de ·:u a· shear· rate of 0.01 · s-1• 

R1•gions 1 and 111 show the stress at thc inception of shear.· Region 11 and 
; V show 1hc s1rcss whcre flow is stop~d. ' · 

FIG.-s. Norinali;.~d::~tré;.'$;-( ;~-)~\·C~U~' lfmc·-:r~r' {~1crrup1ed. she"ar ex. 
pcrimcnts lbra 70.\\;l%.A9Ts.'.i"fuple ·m:.idC ata shCa"r rJlcofO.I s".' 1 ~ RcgiOns 
1 :rnd 111 show lhc stress 'at thc· inccption · of she•fr;_ Rcg.ion 11 and IV shoW-

- thc strc.Ss \\her~ IJow is slor).pCJ.~ ,, __ . - · - ·. - · 

- - .- -.-. .,--, .. ·.·· -·. . . 

IcvCis ofsfrain arÍd the slow rela~ation shÓwn by thi~ phase 
(sec Figs. 7 arid 8). . : _ .•. . . . .• . 

The fundamental repeat distancc andÍhc c~~duétÍvity of 
the la mellar phasc. reproduced from Foritell (I 7)~as'well as­
potentiometric measurements made witha:Na>ión~selcctive 
electrodc as a function of AOT conce.ntl'aiió.ri arc'shown in 
Fig. 1 O. The variation of thc fundamental ;rcpeáí distancc 
with AOT conccntration suggests that ,th'c''si,·cUing'o(thc' · 
bilaycrs is onc-qimensional. e.xcept at concerúl'aiióri's bétwecn 
34 and 42 \\1%·AOT. where a discontiniíitv'.in tlÍe lilrnellar 

.spacing was dctected ( 17 ). CondÚctivity;fs;.lowYrinct'fairly 
constant up to about 34% AOT. whcre. thc discontinuity in 

10• 
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FIG. 9. Loss langcnt (tan á). mcasurcd ata frcqucncy of 5 s-•, far a 
60 v.1% AOT samplc as a function of time far succc~i\"e stcp shcar dcfor­
mations. 
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FIG. JO. The fundamental rePcat dis1~-~·~c··-i~>>cori,dUc¡i·~·Ú;·-cCi}: un~ 
potential (O) as a funclion of AOT conccntriltian·: Thc fu'nd:imenrnJ 

. distan ce and 1hc conducti\'ity data ":'C~ takcn fr?m· _Ri!ICi-cric.·e 17 .. 

that thc longest time scale probed in the dynamic experimcnts 
done at thc low.levels ofstrain used here ('Y= 2%) is too 
short to observe orientation .. and flow of the !amellar phase 
microdimiains.: In· ráét, thc.interruptcd. shcar. stress ex peri· 
ments performed at:the loiv le,;cls of shear rate ( Fig. 7), 
where a Stress reco

0very is obscrved .C\'Cn atier l .h of stoppi ng 
the applied shéai-; stÍggesi that iherc is¡¡ lorigrelaxation time. 
Also, instantaricoÚs stréss'rclaxation méasurcmcnts, which 
wiU .be disé1Jssccl iri détail iri'.Part IV; dcnionstratc a rapid 
dccay fÓUowed by'a'.'niuch sl~\veÍ- one.(30). Thc fast rclax­
ation time: we belit!ve:'may b~ associatcd wit.h sorne molec­
ular. relaxation''rilcchan is!ri: sucli. as c:xcharige ar surfactant 
moleculcs within (o('among) mi~rodomains; The .other 
much'slci~fr'.r:el~xa!i?n m'?de'!TlªY be· associated _with. ori­
entation~I ~el:ixatioriof the. microdomuins in the sample. 

. . sliéar viscósiiy' is' á_lmosí ;an ,ordcr'of magnitude. smaller 
. Íha'rí dvnamic viscosiíy at_similar shmraíes ª.ºd frequencics 
( Fig. 6 ), pro~bly as'a cÓnseq'úericc óf s~caÍ--induccd or.i­

écriíatioii. "Also,' interfÚpÍed shear.cxpcfimentsat large shear 
·.le veis ( Fii': 8 J'.may cause ol-iériíatlón 'of.the microdomai ns. 
l'-J<?iétlialtlie,ínonotonié_ rise iri 'stress witldime: detcct<;¡I 
'in thc 'iiitcrrup'ted shear" experiniérits at low levels of dcfor-

: · · ., .· ·· '•• ·.·:. mation ( Fig: 7), is not seenat thé higlier levéis Óf sheur i-ate 
the repeat distance. first a!)pe;~;Itien i~~r¿ases,rapldÍy pJ~;;:? ¡ Fig.' 8 j; implying tlial aíí incrcase in deforÍnaiion; .Yt ( where 
ing through a maximum around 55,wto/o'. uríd then'dcercases'" t is the vahie oftimc,éorresporiding toregion 1 in Figs. 7 and 
drastically at higher AOT concenlráiions(Fig.: 10).The po-, 8 ); from 15 to·200.units produces orientation and changes . 
tential. in turn, tlrst increases with surfact:iiit éonéerifration · iri ccmñecti~ity _ofthé déimairis:Ttiis is alsi) evidénced by the 
up to 40 wt% AOT, then goes thrÓugh a mininium around ; prcsence o(a \vcak' overslíóot when the appliéd s!Íear is re-
50 wt%, and then increases again (Fig: ;i_o¡:.:'•· -··- startcd ( Fig.'S)i'' ·, ·( ,(• :·· · 

As surfactant conéerÍÍration increiises. both G.' and G''. in: ·_·:·,_·.·.:;.;· 

DISCUSSlpN 'e • creas~.,....:álthough G.'. increascs more ~apidly ( 30 ). However, 
aiaroím'ct 50YÍt% AOT.'G' (Fig. JLq'(Fig.4}.and ~· (Fig. 

Strain amplitude sweeps on AOT ,~~ht~r1~'r1lellarsamples ;'. 5) go" througha mirÍirniím. Evidently, a decrcase in the elasiic 
( Fig. 1 ) revea! that the linea(vis~óélastié, región--,,i:e.~: the . modultÍs iitdicáies.a'snialler degree oféntanglernent density 
rcgion whcre the dynamic mocÍuli ai-e.indepénden(of the (orc:ónnectiviiyj á'mong tlié liquid crysialline domains and/ 
leve! of the applied strain amplitude ··: is'rcstriétéd'to s'máll ·_ .:ora \Vcakening of the forces that liold the bilayers togethcr 
strain amplitudes ("Ye ,,,·2%). Sirriil3rsmall liitcaryisc0elasiic>(i:e'.; v-.Ín.der.Waais:' hydratioÍi/and electrÓstatic.forces); In 
rcgions have been reported for,hydrocollóid.geis'(29):ánd. '.what followswéaiiemptto'demónsfrate that thee.lastic and 
lbr liquid crystalline biphasic disj;ersiorÍs of AOT t:Wáter (25; viscous responses"Ofthe !amellar phasc arisc frorri the.samc 
26 ). All measurements were done át strain ámpli!udés equal. 'van· derWaals( auraciive ). hydration,and eléctrostatic (re: 
to 2% 10 maintain linear behavior, é:>iéeptwherc"indicated ~ ·pulsive) forcés::_tha1·gavem:self:assembly of surfactants in 
( Fig. 9 ). . ...... - .... - .. , ~;. : . . '·:····~: micéllcÚ;:¡d in liquid cÍystallinc pitases: .. . 

Thc clastic nature of the lamellar phasé is:demonslrated ·: ····~ X~ray diffraction .studies ha ve disclosed that thc vadation· 
by the small frcqucncy dependence' of the dynamic moduii .. in lhe'ru~damental repeat distancc ofthe lamellar structure 
and thc fact that G' is almosi an order'Ófmagnitúde larger.; withy;ater_,content·is. clo5e to that expected for a ene-di-. 
than G" ( Fig. 2 ). The complex ( or. the dynamic) viseosity ._. mensional swelling at both high and lowwater contents; and: 
uecreases with frequency according to the séaling Jáw ~· (ar":: that _th1!:Íhickncss of the amphiphilic double !ayer rémains 
rll oc w- 1 

( Fig. "6) and thcy do not reach a limiting viseosity· constani:in, the whole larríellar phase region ( 17 and Fig. 
plateau at tow frequencies. Similar behavior is íollowed by. · lO)i However;between 35 to 50% AOT, sorne. strucÍuÍ-al 
the shear viscosity ( 71) with shear rate ( Fig. 4 ). Moreover, · changes· take place. For instance, Fon tell ( 17) rcported a 
1he Co.x-Merz rule is not obeyed (Fig. 6). Hence, the fre~ discontinuity in the X-ray diffraction !amellar spacing at 38 
quency response of G' and 71' is more like a "salid" response~ ± 4% AOT. This is the region whcre thc sign ofthe birefrin­
wh ich is typically observed in permanently cross-linked gcls gence changcs from negative to positive ( 16 ). There is also 
'md concentrated polymer solutions ( 28 ). This likcly means substantial broadening of thc 1 H-NMR water resonance at 

. .- ·_.::.:-x..-h!~ 

.... ,.~i•ttttwil't?MtftfWítiW 
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about 50 ± 5 \\1% ( 18). Moreover, no bulk-like water is by DSC ( 19). Here. because surface separations are small. 
detectcd by ditferential scanning calorimetry in .the la mellar thc.discrcte molecular propertics ofwater.and the way water 
pilase at AOT concentrations around 55 to 60 \vto/o-09 ). rnole.culcs intcract ·spccilically with surfaccs givc rises to hy-

AOT is an anionic surfactant that dissociates in thépres- dration forces.(31 ). In particular. because·watcr molecu.les 
ence of water. E ven in the !amellar phase, \vheré bulk~like · áre strongly, bciund to Na+, extra energy, is required to de­
wuter is prescnt up to 58 ± 3 \\1% AOT ( 19); e!Cctrical con:~; 'hydratc Íhcse ions as t\vo surfacCs'approach·( or slide along) 
ductivity is substantially high, indicating som~degrééofsur~.'. each ;other~Írnd repulsi\'e h}•dration forécs stárt t.o become 
factant ionization. The spccific conductivity of the- larnellar 'irnportant"This'additional interaciiÓn ma}· coiitiibutc to thc 
phase is lower than that of the saturated solution aiú:I is'frr'.:i• .larger dynamic moduli detected aí thé higher 'AOT conccn-
dependent ofAOT content up to about30%; Íhe.réaftcrjcon, tration range. - , é : : ' ··• ; 
ductivity rises, at first slowly, but at coriC:eniraÍions'al:íóv'c' '.lt is well known that the double !ayer repulsion. u~Íike 
50% AOT. it rises steeply ( 17 and Fig.j Of i Likcwise.)he .. thc van dcr Waals attraction forces: is verv .sensitivé to the 
potential, measured with a Na+ ion~spficific elcctr'ode,''firs!'° prcsencc and concentration of electrolytes: the pH;• aric! the 
increases with AOT concentration.' therí''it'goés-through a surface charge density (31 ). Hcnce, io-testfurtháour hv­
minimum between 45 and 50 Wt%, ·arici\then' ¡¡, increases' pothesis, dynamical rheological. measurements'were rnadc 
again (Fig. JO). Evidently, Na+ ion bincling'variés with the with 40 v.1% AOT liquid crystaUine sarnples io whiéh small 
composition ofthe !amellar phase;-Ai lo.(Vé~'surfact.~nt con- amounts of sodium chloride were added.'•Boití'G'.and G" 
centrations, the thickness ofthc water that 'separátes 'the am- decrease u pon NaCI addition ( 30) supporti~gour hypothesis, 
phiphile bilayers is large (>60 K< 17.)) and hence double Moreovcr. G" decreases rapidly with in'creasirigamóunts of 
!ayer interactions between facing bilayersire not very strong. NaCI. The basic X-ray repeat distancci · remains unaltered 
However, at about 38 ± 4 Wto/o~AOT; ;.vheré't!lc discoritinuity u pon addition up to 1 Y.1%NaCI ( 32 ), hence the abateme!ll­
in the !amellar spacing occur5;'G'.and'i:r:reafh·a local max- ofthe dynamic moduli with eleé!Í'olyte'ci:ín-centration m!Jst 
imum suggesting stronger~interaction·s-bétwcen-successive be relatcd to a double !ayer screening and nor to variations 
bilayers and among microdórnáiiis.':Above 42 wt% AOT, in wa1er thickncss. Addition of small amounts of a hydro­
water uptake takes place :again/under 'one-dimensional carbon (decane), which is solubilized in the:hydrophobic 
swelling ( 17). Also, coriductivity starts toÍise'rnore steeply tails of the bilayers, also causes a reduction in !he elastic, 
( 17) and electrical potential bégins·tO'dccréase'cFig. 10 J. At response of the liquid crystals ( 30). These results will be 
around 50 \\1% AOT, where·:·the rhcolcigical ;-properties discussed in detailed in Pan 111 of this series. 
achieved their minimum value (Fi!is.·32:5 ),'c:oñductivity goes The conclusion that emerges from this work is that inter­
through a maximum whereas the poténtial goes through a actions bctween electrical double layers of the. surfaciant 
minimum (Fig. 10). . ····_. ·- ,., ' molecules in the !amellar bilayers, as well as hydration and 

The van der Waals forces between bilayer5 and membranes van dcr Waals forces, play an importan! role in the. visco- . 
in aqueous solutions are fairly weak ( 31) and because'ofthis elastic behavior. of ~urfactant-based lyotropic. mesophases. 
relatively weak attraction between bHáyer5;'-thedouble !ayer More systematic work is required to fully understand the 
repulsion is usually. strong eriough ·, io :keep .their suÍfaces role of colloidal forces in the magnitude of rheological prÓp~ 
apart, even for low surface potentials and-high sal! caneen- erties of liquid crystalline pilases. ·· · 
trations. Hence. the anomalous behavior of·the larnellar 
phase with AOT concentration must be related to repulsive 
electrostatic interactions betweeÍI · fadng bilayers across in­
tervening water layers. As surfactant ccintent in the la mellar 
phase i ncreases, the separation · between bilayers decieases 
( i.e .. double !ayer interactions increase) and ionic strength 
increases ( i.e., double !ayer screening elfects increase). As a 
result ofthese two opposite effects, a minimum in coulombic 
interactions must occur. Hence, the rninimum in coulombic 
interactions, which apparently occúrs around 50 \\1% AOT. 
must result in weaker interactions and ·a decreáse ·in· con­
nectivity among microdomains;in more structural defeéts, 
and, of course, in a minimum in t!Íe rheologiéal material 
functions. 

In addition, hydration forces play :an importan! role as 
the separation between bilayers becomes sma11::1n fact, the 
thickness of water !ayer between bilayer5'at 60 \..1% AOT is 

, .• Ónly 30 Á ( 17) and bulk-like.watcr is no longer detectable 
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continuous, and for concentrations largertlian 4 .\\1% they 
The rheological behavior of AOT /water liquid · crystalline . are viscoelastic and follow closely the Maxwell modcl, except 

phases containing NaCI or decane is examined here. ~tro~g ef,- .. at higher frequencies (22é:24 ¡; Abo've;·thé' phase in,;c.rsion 
fccts are notcd on thc elastic and loss moduli as well as º"· .the . point; the dispersions are liquid érysÜilline-continuous and 
complex and dynamic viscosities, even at low sal( or·decarÍe 'highly elastic. '. .· .. '< .. ·. , . . ¡ • .. · ·,:;: . 1 ·, :'{:C,.'H · 
content. Lamellar phases behave as weak gels; i-e.,' G'. and, G''. .. >''.!F. rom.~.17 :.5 .. 10: 75: Wt.%.; 'ÁOT fo.·.fins·.· ... \viÍ. h wate~ a single ... · 
are vcry weak functions offrequency in the range 10~~-1()~ rad/: ·· · · · · . · · . .. . . 
s, G' > G', and q• is proportional 10 w-•. These eft:ect_s ar~ : lamellar'phase (20);'This ph.aSéshmvs'árheological. behavior 
cxplaincd in terms or intramolecular and colloidal forces that • similár :10·1iia1 of weak.gels ·e 25) i ·Le.: they· can·, flo\v but. the 
govern thc formation of bilayers and other surfactam fluid mi-.. cl.astic' modulus( G'.) is' almi:istan éirder"of magnitÚde larger 
crostructures. e 1994 Ae.1dcmic Preu, lnc. than.th.e loss modulus (G~)arÍd bÓth _moduli are 'nearly in: 

. depenélent óffréciuenéy:•Mcireovér, ihe rheo1og¡cal füncíions, 
G', . ~.· and ;,0,1 go throÚ~gh'. a n1i llimum• a( aróund. 50 \\1% 
AOT.Tliis minimum was e'xplained in Pan 11 ( J 7) in terms 

INTRODUCTION Ófihe.artractive;elecÍiostatic;'aÍid hydrátion forces that con-
,~:-».;'···< t'rOl·.th·~ ~O~~·~ion';~fl_iQ~¡d·:·~rySt!iJJ~nC.phll~'es áitc;t the size 

Liquid crystalline phases are a~:iso;rcipi~ mat~rials with . :ind distributiori'?f theHquiél cryst:illiné microdomains. 
peculiar propenies. Many rhcolog¡ca':studies ofthese ma-.;, :;;In this'pan; wé' present the dynamical and steady state 
tcrials, panicularly of polymeric.Jicjuid 'crystals (bóth ;.iy-t, rheology.ófthé AOT iwáter !amellar phase as a function of 
otropic and thermotropic), havé'.~ppeared Décausé'ófthe.:: addéd\'eiéctrolyié'(NaCI) ar hydrocarbon (decane). The 
matcrials' many applications, sui:h;as:hi&~:résisia~cé,fib~rs ~; rheolÓgiéaffunctitns·afthe la mellar phase changc dramat­
( 1-6 ). The rheology ofsurfactant,based ll1esop~Dl!(!S h,as,r~~·:':; ically'.even.ai ió.w~sált'or decane concentrations. Thesc vari­
ccivcd much less attentiori in spite of,t~eir impo!}ance .. m . .-. iiiions 'are:explairÍed in terms of the effects that these sub­
food and consumer products, lubiication; en~anced oil re<:: sta'ríc;és have oii dcÍuble-layer interactions and van der Waals 
covery, and biological systems.(7~.12)'.'The. scarc:e ~eports.:•; fórces·arnong the bilayers and the liquid crystalline micro­
on surfactant-based liquid crystals'iiidicate that they exhibir 'i·dóínaiiis. ··•; 
non-Newtonian behavior. yield stresses, a~d ·viscoelasticifr ~.~:.~:·:'t~::;;·~ . .:. 
(13-15). . -:'°'' ·-~ •. ~=~1 ·•:·. : ••• •··•·•• .. • . EXPERIMENTAL 

Previously we reported the rheolcigical ,behavior of the .. · .. ·· .... : ' ·" · · : · ·· 
Aerosol OT /water system ás a functiorÍ ofsu'rfactant. con, <·AOT [iodi,l!in bis-(2:ethylhexyl )sulfosl!ccinate] ,from 
centration ( 16, 17). Aerosol OT(or AO-¡')is a commerciaUy : Fluka.had á puriiygreater than 98%. ltwas driedat40ºC 
available, double-tail anionic surfactant thát fomis a variety. · ·in'.vácÜÜm~and kept in a desiccator jari'Water \Vas .d~ubly 
of liquid crystalline phases \Vith water ( 18-::20 ¡; Fr()ÍÍ11 A to ; distilled arid deiorÍized; Scidiumch.loride (Fisher) ~as rcagénl 
17.5 ± J \\1%, AOT produces a biphasic liquid crystallin~ 'grade:):Jecane'from Aldrlé:h w'1S.+99%\p~re::,J;'. ; ii;· .· 
dispersion at 25ºC where a phase: inversion point :was.de- ? Samplés were pre pared by weighing apprópriaie amounts 
tccted around 8.0 wt% (21 ). For,cóncentrations. belo\V 4 · ofAOT ( 40 oÍ-'60 wt%) and NaCI brine in glass vials or by 
wt% the dispersions behave as NeWÍonian fluids ( 16 ); Below' adding.decane Ío 40 wt% AOT /water !amellar phase samples. 
the phase inversion concentration the disi>ersions are wate~:· The s:únples were placed in a water bath ( 25 ± 0.02ºC). 

: shaken ·Periodically for a few days to accelerate homogeni­
zation, and allowed to reach equilibrium. The compositions 1 To whom correspandencc should be scnt. 
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uscd hcrc for both brine- or decane-containing samples are 
within thc single !amellar phase region (26. 27 ). Ali samplcs 
wcre 'ccntrifuged to remove suspended air bubbles befare 
being tcstcd. . ; . . · 

0 
• 

Rheological propenies werc measured at}S, ± 1 C wuh 
¡¡ Rheomctrics dynamical si)cctronictcr: RDS:II using a cone~ 
and-plutc geometry. The cciné. angle was O. l:radians and its 
diameter was 25 mm. The transduccr sensitivitywas 2~2000 
g-cm. To minimizc changcs. in ~ºrn~osi.ti?n. fof .1.vuter c1:iiP: 
oration during mcasureme11.ts,':a· hl!m.1d1fic¡¡t1on. chambcr. 
containing wetted sponges with .brin e was'placed around the 
cone-and-plate fixture. Excépt 1\•hcr.e·: il),dicatcd,: t.he mca­
surcments wcrc pcrformed i.n.'the li~3~r'viscoelastic rcgion. 

RESULTS 

AOT / Brine Lame/lar Phase~·"' 
Figure 1 shows thc elastic m?duÍ~s.(G'J,versus.~t;~~~ •Im-

plitude ('Y) for AOT/bri~c lu1:nt;ll~~;p~ascs,,con~~m,rng-._4~ -- ,_- - -·e.,.:· :·,, ·· ·· .. ·.-:.: -· 

1q% AOT as a function ofNaCI contént.Thc lin~ar,yisco: ·-as afün~fio~ of ~aCI conccntraÍio~· in Fig. 3. Beca use of 
clastic region, de!ined here as the regiim whe~e the dynall)ic · the transduéeí- sensitivitliísed and the magniiude of G", tfie 
moduli are independent of thcapplied sírain)1mplitude; is ".measuréments are nois}•; liowevcr, it is clear that tan /j is a 
restricted to small levcls of strain.C ;-~;..;;2%f The 'elastic ver}: \\·eakJunction of fréi¡ue-iícy..::::.the viscous response in­
modulus dccreases with increasing salt'éoncentration in the · "crcase5 slightly with'.the applied frcquency. Moreover, tan li 
whole strain amplitude rarige examined heré:\ ·' > increases with Íncreasing sal! content. but its val u e is always 

Figure 2 depicts the elastic mód.ú.lus ás a function of f~e- less than ¡ at ali 5altconcentrations; indicating that the sam-
. quencv ( w) for 40 wt% AOT /brine lameUar phases contam- ple response is prcdominantly elastic. . 
ing varlous NaCI conccntratioriS..Again, G' decreases rapidly Figure 4.shows the variation with NaCl concentration of 
as the NaCI content in the mesophase in creases. In fact, the complcx ( ~·) and dynamic viscosity ( r¡') measured at w. = 
dccrease in G' with increasing sal! content is large-more 0.1 s-' and 7 ,;, 2%, and orshcar viscosity (r¡) dctermined · 
than five times at 1 wt% salt. Moreover, G' is fairly inde- at .y .= 0.1 5-:'. _Two differerit AOT concentration.s were se­
pcndent of frcquency over three dccades. lected ( 40 and 60 .Wt%) to illustrate. the combined effe~t of 

Loss tangent (tan li = G" /G') versus frequency is shown AOT /NaCi'ratios.·Both r¡• and ,,. drop rapidly with increas, 
ing salt content and increase with increasing AOT. caneen-

... ¡ 1 

ó ·O •o.º .. VO-''<> .. <> .... O. \/'Oj .. ~.~?.OC·. C• v v'-' v 
~-ov· .. v x·,) 

... F:: ~o:::::~~:::::~:::: ::;:.:.1 
10-1 10º 101 102 

W (rad/s) 

FIG. J. Loss tangent (tan ó). measured at 'Y = 2%. as a function of 
frequency, for 40 ...,1% AOT /brine /amellar samples. NaCJ concenlrations 
in 1hc brine in -.1%: (0) O.O: (X)0.50;(0) 1.0. 
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FJG. 4. Complex vi~osity (11• )~· d~·~·~~i~ ":i~osify (17'), n~·d.Sh.ea/~~s~ .. ,;:.F19·~.A· < El~.~t-iC -~~~il;s id·) as. n·f~n,~ti~~ off~quenc~ ( w) for .JO \\1% 
cosity ( q) far 40 \.\1% AOT /brine (0).aád 60 Wt% A0T/brine·(6) 2s oi.' .-AOT.~Jan:icJ,ár ~mplcs.conrai~irig-varioÜs amounts of decanc in w1%: (6) 

function ofNaCJ concentration-in the brilÍe.: t:, :~f.~; o:~:-,(~!/;-~~-~~.,>:~:o.::~ -. ','··· .'.~:f_:::·~:; 

!r~tion. B~ cont.rast, ~ depends weakly o~. s¡¡I~ ~?nt:.~~ ~n~., ;;~'F,il?re,~s:o~s:'~;elai1i&cm?dulUs as a fu~c!ion of frc:. 
11 1s pracucally mdependent ofAOTconcentrat1on;'except_~:.quency.for,<10.W(%AOT(\Yater.samples contammg various 
at zero sal t. Note that the shéar \:iscosit{(>¡)')s anºorder\ii'.F'amoifots ()'r<lécáne. Evidently; G· is a very weak function of 
magnitude smallerthan r¡~, suggésting orierúatioriºánci mód:•c freqUencyfond~its 'magrÍitÍlde diminishes rapidly with in­
itications in the connectivity of tlie liquid .crystalline micro- / creasing :ímounts of decané in the· sample. Note that addition 
domains. .:-:. . .:;.; ••. · i: '·. ;,•,ar I.Wi% 'decáiie íó'\i'4o ÍVt%'AOT la mellar phase results in 

., : ' ,7fa-elasÍicmOdulus'ihreetimes smáller. 
AOT I Wa1er/Decane Lame/lar Phases~é. ' ~:';"A frc~ÍÍencysweep madeon ir 40 wt% AOT /watcrsamplc 

Figure 5 presents strain amtlit~de siYe~bs nl~de on AOT :\with4 wt%':de~arie isi-eported in Fig. 7. Both moduli are 
(40 wt%)/water samples containing ditferent ainounts of nearlyinci~pe'ndérít'oUrequency over three decadcs of fre­
decane. Again, the linear viscoelastic''reg¡on is réstricteci io :: qúerÍcy:;MoreÓvér;·(r•'i~ severa! times larger than G" in \he 
small levels of applied strain amplitude (-y. '.,¡; 2%) for all 'whole freqtiency range éxamintid. indicating a predominantly 
samplcs. G' decreases rapidly with increasing decane coritent. : elastic response::This oe.havior ,is similar to thaÍ of.weak gcls 
in the wholc strain range examined. . . '(25) i:trÍd that ofthe:deé:uié-free AOT /water lameÍlar phase 

FJG. 5. Elastic modulus (G'), measured at w = JO rad/s, asa function 
tlf strain amplitude ( ")') for AOT ( 40 wt% )/brine !amellar samples contaiñing, 
«arious amounts of dt"'1ne in wi%: (C.) O.O; (O) 1.0; (V') 4.0, · .:·-' 

( 17). ConÍple~ visco~ity ·~~créases .with increasing ciccane 

10° 101 

W (rad/s) 

FIG. 7. Elastic(G")and losslG") moduli of40 "1%AOT/watcr lamcllar 
sampfe containing 4 wt% decane as a function of frcquency. 
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content and follows a power law bchavior { ~· oc. w-•) as 
expected {data not shown). The typical Ncwtonian plnteau 
at low frcqucncies is not observed here, even ato.• =· 10.:2 

,- •.in agrecrncnt with the gel-like bchaviorsuggcstcd above: 

DISCUSSION ANO CONCLUSION_S 

Van dcr Waals forces bctwcen umphiphili1:'bilaycrs are 
usuallv small beca use the Hamaker constan! ( .-1) hctwccn 
llvdro~arbons ucross water is rclativeh· small, and bccausc 
aÍ scparations larger than 3 nm ( whicÍ1 is the case hcrc). A 
dcc·reases progressively us the separation bctwccn hilaycrs 
incrcascs (28 ). Also. in the prcsence of electrolytes there is 
an additional reduction ofthe Hamakcrconstant dueto ionic 
sercening ofthe zcro-frequcncy contribution. A,.0 (29). By 
contras!. electrostatic repulsive forces are much more scn­
sitive to the type and concentration of added electrolytcs. 
surfacc chargc poten tia l. aml pH ( 28). l'rcviously wc pru­
poscd that the rlleological bellavior and the obscn·cd míni­
mum in rheological propcnics of AOT /water la mellar liquid 
crystals ure rclatcd to van dcr \\':mis. rcpulsive. and lly<lration 
forces among thc !amellar microdomains and among sur­
thctant bilayers within each microdomain ( 17). Hencc. by 
adding electrolytes or hydrocarbons. one can modify these 
intcructions and llence onc can alter thc rllcological prop­
ertics of tlle la mellar phase. lndeed. we show herc that clec­
trostatic double-layer intcractions as well as hydration and 
van dcr \Vaals forces play importan! roles on the viscoelastic 
behavior of surfactant-based lyotropic liquid crystalline 
phascs. 

l n the absence of addcd salt or hy{!rocarbons, the AOT I 
water !amellar phasc exhibits yicld stress ( 30 ). Below the 
yield stress. AOT /water !amellar phas·e· be ha ves as a wcak 
gel ( 25 ): i.e., G' > G'' and botll dynilmic móduli are ncarly 
independent of frcquency ( 10-2 to 10 2 s~ 1 ). Moreovcr, the 
linear viscoelastic regían is rcstricted to small lel'els ofstruin 
( 17). U pon addition of NaCI ( Fig. 1) Or decanc ( Fig. 5 ). 
1hc e.xtcnt of the region-whcrc the dynamic moduli are 
,ndependent of the applied strain.:....ctocs not change, sug-
1:csting. in agreement with phase behavior studics ( 26. 27 ). 
.lmt thc structure of thc lamcllar.~phase has not bccn sub­
,tantiallv modiflcd upon addition of these additives. How­
·:ver. th~ value ofG' decreases rapidly u pon addition ofNaCI 
ur decane, suggcsting a decrease. in cohesive intcractions 
among bilayers and microdomains. 

Addition of sal! causes a decrcase in the dynamic moduli 
·in thc whole frequency range examined. Small amounts of 
1'.aCI ( 0.1 wt%) produce only a small dccrease in G' beca use 
i"nic screening of the double !ayer is small. Howcver. when 
<'nough univalent salt is added, G' drops substantially. In as 
nuch as the basic X-ray repeat distance of the AOT /water 
amellar phase remains unaltered upon addition of up to 1 
•11% NaCI (26), the abatement ofthe dynamic moduli with 

Nact concentration must be related to an ellccti\'e ionic 
screcning of the double-laycr repulsi\'C forces umong biluycrs 
and microdOmains. and 1101 to \'ariations in biluyer scpara­
tion:' In fuer. tan o incrcascs u pon addition of sal! suggesting 
that the structure bccomcs more !luid (Fig. 3 ). Nevcnhelcss. 
tan ó ( = G"/G') is alwuys smallcr tban 1 even at the highcst 
sal! added. indicating that thc clastic response of the liquid 
crystals prevails. 

Addition of dccane also drops tllc magnitude of G' ami 
G". although G' dccrcascs more rapidly (Fig. 5 ). Aguin. both 
(i' and G" are ncarlv indcpcndent of frequencv ovcr thrce 
decadcs ( Fig. 7 ). Hm~·evcr. the mcchanism by which additio;1 
of dcc:me moditics the dynamic moduli is different. The 
Aerosol OT /water !amellar pilase does not cxhibit a,gcl-to­
liquid erystal transition ( 31 ). This is thc result of the poor 
packing of the short branched tails of AOT. so there is not 
a sharp transition bctween thc "gel" state to thc more "!luid" 
<>nC. Added decanc swells the bilaycrs :md loc:llcs itsclf in 
thc ccntcr ofthc hydrocarbon !ayer. für away from thc polar 
heads palisadc ( 32, 33 ). producing more lluid hydrocarbon 
luycrs. which fucilitates the movement of the bilayers and · 
microdomains undcr shcar. 

Repulsive hydration forces arise when water molecules 
bind strongly to hydrophilic surface groups because of thc 
e.xtra encrgy nceded to dehydratc these groups as two bilayers 
approach cach other. Hydration forces become impOrtánt at 
sepurations bclow 2 to 3 nm (34, 35). Aerosol OT has 6 to 
7 molecules or hydration water (31 ). Thc 60 wt% sample 
has a repeatcd distance of about 3 nm ( 19), hence hydration 
forces nrny be importan! in this sample. On !he other lland. 
for the 40 wt% sample. ulthough it shows anomalies in the 
X-ray rcpeat distance. the separation distance between bi­
luycrs must be larger than 4 nm ( 19). E.~amination of fig. 
4 revculs that the comple.x and the dynamic viscosities ar 
the 60 wt% sample are a!fected m uch lcss by the addition of 
salt than those of thc 40 wt% onc, probably beca use of the 
contribution of hydration forces in thc formcr. 

orcourse. high sheardeformations can cause oricntation. 
breuking. and fusion of microdomains. so shear viscosity is 
alwuys m uch smaller than thc complex viscosity for these 
la bife mcsophascs ( Fig. 4 ) . ..\lso. salt and surfuctant conccn­
trations ha ve almos! no ef!cct on the value or the shcar vis­
cosity. cxccpt at zcro-salt. beca use of strong shear-orientation 
effects. This is nol the case for the complex or dynamic vis­
cosities. probably because ofthe small levels ofshear defor­
mation used herc. 

In summary, the addition. of univalent salts and hydro­
carbons has u strong t!lfect on the rheological behavior of 
Aerosol OT /water !amellar phases because both repulsive 
and attractive forces among bilayers and microdomains are 
modilicd. Similar etfects are expected for other !amellar 
pilases formed with ionic surfactants and water u pon addition 
of salts and hydrocarbons. as long as the structure of the 
pilase is not modilied. \Ve are now conducting experiments 
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with divalent salts and othcr ionic surfaclants to corroboratc 
this hypoU1csis. 
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. . Synopsis 

Complex ma1~rial~ ~uch as liquÍd.crysÍ~ls.-~resent ~o;,,plicated rheological responses when they are 
subjected 10 she:Ú'ftows [OsÍvald andAllain (1988); Ma1sumo10 et al. (1989); Paasch et al. (1989)].' 
In panicular; AOT.:..water lamellar liquid crysials behave as weak gels when 1hey are subjec1ed to 
oscillatÓÍy shear [Robles-Vázquez et al. (1993).(1994)) but when 1he applied stress surpasses the. 
yield stress, they exhibit viscoelasticity [Soltero (1994)). Also. far AOT-water biphasic dispersions 

· at "concenirlltiOns below thc phasc invcrsion concentration ( .et:- 8 wt % AOT) [Alexopoulos et al. 
(1989)), the formation of shear-induced microstructures at high shear rates causes shear thickening 
[VaJdés et al. (1993)]. Upan decreasing shear rates. lhe dispersion still preserves much of its 
sln.Jcture and consequently its viscosity remains higher than the values measurcd in the incrcasing 
shear rate mode. This behavior is referred as rheopexy or antithixotropy [Mcwis (1979)]. Herc we 
examine in detail lhe rheologicaJ response of lamellar liquid crystals under shear ílows using a 
controlled-stress rheometer. We consider two double tail surfactants. one anionic (AOTI and another 
cationic (DDAB), who<c phase diagrams ha\·e been studied extensively [Fontell ( 1973); Franscs 
anJ Han (1983); Fontell et a/. (1986)]. Particular attention is given to the hysteresis detected when 
the samples are sheared under increasing-decreasing shear stress rnodcs which rcsult in thixotropic 
and antilhixotropic behavior. © 1995 Society o[ Rheology. 

EXPERIMENTAL SECTION 

AOT [sodium bis-(2-ethylhexylsulfosuccinate)J from Fluka had a purity higher than 
98~. It was dtied in a vacuum oven far 24 h at 40 ºC. Didodecyldimethyl ammonium 
bromide (DDAB) from Kodak with putity Iarger than 99% was recrystállized first from 
50150 (v/v) acetone/ethyl ether and then from ethyl acetate and dried in a vacuum oven. 
Samples were prepared by adding water to dried suñuctant, which was then heated and 
homogenized, and allowed to reach equilibtium far at least 1 week at 25:!:0.I ºC. 

ª1Corresponding author. 

© 1995 by The Sociely of Rheology, lnc. 
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FIG. t. Respons~ of 50% ,.\QT samplcs 10 differcnt singlc-cyclc shear stress 1csts done at 25 ~.C: (..\} 0.1-30-
0.1. (BI 0.1-40-0.1, and (C) 0.1-80-0.1 Pa . 

., .. 
Rheological measurements \yere .Íaken at 25 ºC with .ª Carri-Med C-50 constarít s1ress 

rheometer and ccíne:an~-plate geometry,\ThCcoríe angle was 0.035 rad and the plate 
diameter was 4. cm7Ste.ady:statestléar.rnté ineásureménts were taken with a Rheometrics 
ROS Hmechanical spectrometer.::Índ a cóne-and-plate geometry, but with a cone angle of 
0.1 rad and a plaíe'diamete~ of·~.5 cn¡,Since the domain structure of AOT'. and DDAB.­
based liquid-cryst~llirÍ<i'p!Ía:~es ar~ quite sensitive to shear deformution hist()ry. sarnplcs 
weré carefuUy loadéé!'on thé'.plate with a spatula and then the conc wus slówly lowered'. 
To preveni'chánges'.ii1·cómpcísition 'during .measurements for water eváporation,' a Íiu­
midification :·ch::Ímber .\\•as phiced 'around the cone-und-plate fixture. 

Twcí types of tirné-varying programs of shear stress are used here. In th·e first one, the 
shear stress is increased exponentially with time (in 2 min) from 0.1 Pa to a predeter­
mined value; after which the shear stress is dccreased at the same rate to the initial stress 
value. In this mode, the sample is changed aftcr one cycle. In the other program, the sume 
samplc is subjected to two or three consecutive cycles similar to the one just described . 

, .. 

........ ;... .. : .. :., .. .,; 



FlG. 2. Response of a soc;r AOT ~arnplc! subjected to lhrcc consccutive cyclcs, e:1ch onc wilh Mrcss v•1lue~ of 
0.1-35-0.l Pa; {A) tirs1, (B) sccond, and (C) third cycle. 

RESULTS 

Figure 1 shows tÍle response of 5.0 .\vt %' AOT la.mellar samples to three different 
single-cycle shear stress tests, (i.e~.· a fresli sample is loaded in the cone and plate in eaclt 
cycle) in which the initial stress in thé thrée tests was the sume (0.1 Pa) but tite maximum 
stress was varied (30,40, and 80 Pa);·The Íninirnum stress Je\·els in thesc cyclcs are larger 
than 0.1 Pa because the samples have yi~ld stress. Hence as a firsl approxinrntion, thc 
mínimum value of stress, in:t1icse:plots·givcs the magnitude of thc yicld stress. Thc 
general feature· reveuled ,in Fig.'.l ·¡;; tite· ex.istence oí hysteresis loops so characteristic of 
thixotropic.materials.:At,,low,stress levels; the viscosity dccreases with increasing sltear 
rate (shear thinnirÍg behaviOrj,'but in the decreasing stress mode, viscosity increases again 
but .with values ;con'sider:Íbly. lower. than· in the increasing stress run. The arca of the 
thixotropic 1.oop,forméd;iíi' tlié tfrsl run [Fig. l{AJ] decrcases appreciably in tite subse­
quent ruris ivhercÍhen1aídmum applied stress is higher [Fig. l(B) and l(C)]. Moreovcr, 
as soon as 'the imposed sfress surpasses a critica! value, an in verse hysteresis loop (i.e .. an 
antithixoiropic loop) is obser:;ei:I at high stresses. 

~ ... '•.Y .. ~.-- .. 
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FlG. 3. (Á) Sheiir_vi~COSit-y (q) :ind complex viscosity (\r¡*]l as a rUncÚon of.shear ra1e (y) and frequency (w), 
respectively. (B) ShCar yiscosity ·,md complex viscosity as a function of shear_ rate (1) and effecth·c .o;hcar rale 
{ yw), respectively. She_ar vi~cosity. curves correspond to prcshear ~amp_les. Open_ symbols: DDAB/wuter; full 
symbols: ~?Tl_"';'aler. . · · 

. . ' . . ' 

when· the same sample is sheared under three consecutive cycles, eacti one with stress 
values between 0.1 and 35 Pa, the results are quite_different (Fig. 2). The maximum stress 
applied here is smaller than the critica! stress value reponed in_ Fig.- 1, só tite in verse loop 
does not show up at high stresses. The first cycle [Fig: 2(A)] is similarto that_ shown in 
Fig. 1 (A); that is, the sample is thixotropic. However, when .the_ second and t_hird cycles 
are upplied, the rheological behavior changes from thixÓti'opic torheopectic (antithixo­
tropic). Moreover, the hysteresis loop decreases in the secónd.éyde [Fig: :i(B)] and it has 
almost vanished in the third cycle [Fig. 2(C)]; · -._ ;--:<' • ' . , • 

The results shown in Figs. t and 2 indiCaie ihilt rheopex:f(ór ántithixotropy) in these 
systems takes place after the sample has beerí sheared! Rhe.opexy" tl1ay appear either after 
a thixotropic loop has been completed oras soo'n:as'a_criti~al stress has been exceeded. 
This is also a manifestation of the inftuence of.the previcius_-deformation history on the 
response along the decreasing stress mÓde, · · -:. :Y:· -

The rheological response of DDAB_.wáter taméllar phases to the time-varying pro· 
grams of shear stress is similar to that reponed ab_ové' for ApT, although the values of the 
critica! stress far the appearance of the inverse' loop· are not as reproducible as those of 
AOT-water system [Soltero ( 1994)]. · _ ' . . ' 

A comparison between the variation' of the sh"ear. viscosity -with shear rate and that of 
the complex viscosity with frequency of oscillations is shown in Fig. 3(A). These two 

-.,:-.i~ 
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curves do not ovcrlap. which implics thut the so-called Cox-Merz rule is not follmved. 
This discrepancy is probably. related to the orientation, breaking, and aggregation of thc 
labile liquid-crystallinc microdomains induced by stcady shear tlows, particularly at high 
shear rutes. SÚch phcnomena do not usually occur in small amplitude oscillatory motion 
and, in genérai, complc:x viscosity is higher than shcar viscosity whcn compared at the 
same frequencié~· aÍldslÍear·rates [Fig. J(A)]. In this context, a bettcr basis for compari­
son is to consider:the ~hear and the complex viscosities measured at "effectivc" shear 
rutes, ·1'.'rr (i ;.'yw) where. -y.is the npplicd strain. This is the so-called "extended Co.x­
Mer¿ rule'.' [Dorais\\•am)• et-al. ( 1991 )] proposcd for concentrated suspensions and other 
materials' ivith'yidd .. stress, .as those investigated here. The extcnµed Cox-Merz rule is 
depicted':in Fig:C:J(B) for AOT-,water and DDAB-water systems. Agrecment between 
both sets is panicularly good.for DDAB below 0.1 s- 1 and moderate for AOT over more 
than 4 'decades 011/_v when an effective shear rute is uscd. lt is very imponant to point out. 

· hówever, that the shear viscosity curves were obtained after the samples wcre subjected 
to three consecutive shear stress cyclcs so thc effects of thixotropy were eliminated. 
These equilibrium shear viscosity curves are thc same irrespective of the level and history 
of preshear deformation. 

CONCLUDING REMARKS 

The rheological response of AOT-watcr and DDAB-water !amellar pilases werc cxam­
incd und~r shear tlows using controUcd stress rhcometry. The timc-varying programs of /' 
shear stress applied hcre induce a thixotr'opic response in both systems (Fig. 1 ). As soon 
as a critica! stress is reached. un invcrsc hystcrcsis loop is dctcctcd at high shcar stress 
levels (Fig. 1 ). The appearance of. this inverse loop at high shear stresses dcpends on thc 
previous shear history and both the rate oÍ' change and thc maximum valuc of shear stress. 
Under consecutive cycles, the·. behavio( of · the · sample changes from lhixotropic to 
rheopectic and tite hysteresis loop vaíiishes (Fig. 2) which suggests that tite characteristic' 
time of recovery of the structure (L~·;, ·thc relaxation time) is smaller than that of ílow 
(y- 1), and that thc sample_must be·sheared. previously for structure recovcry. 

By using the equilibrium curve', to eliminate shear history, we corroboratcd the ex­
tended Cox-Merz rule. This i~( the first ·time that this rule is demonstrated with liquid-
crystalline phases. . . . · 

It is notewonhy that thc rheological behavior of lamellar liquid-crystullinc systems of 
DDAB-water and of AOT-water are qualitativcly thc sume regardless of thc type• of 
surfactant-DDAB is cationic \vherens AOT is anionic. Hcncc the rheulogical response 
to shear Hows and dynamic measurements of surfactant-based liquid-crystallinc matéri-
als appears to be strongly relatcd to their microstructurc. · 
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