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RESUMEN.

El objetivo principal de esta tesis es dilucidar la interrelacion entre las microestructuras
de cristales liquidos liotréopicos formados por tensoactivos en agua y su comportamiento
reologico. Para lograr este objetivo se midieron las propiedades reologicas de tres tipos de
surfactantes: uno aniénico de doble cola (Aerosol OT o AOT), unc cationico de doble cola
(bromuro de didodecildimetilamonio o DDAB) y uno cationico de cola sencilla (p-
toluensulfonato de cetiltrimetilamonio o CTAT). El AOT y el DDAB fueron elegidos en base a
la abundante informacién existente sobre sus estructuras y diagramas de fase.

En este trabajo se reporta el diagrama de fases tentativo asi como mediciones reolégicas
del sistema CTAT/H50. El diagrama de fases fue obtenido por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (H-RMN), espectroscopia de
infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR), dispersion de Rayos X a dngulo grande
(WAXS) y microscopia de luz polarizada (MLP). Este sistema presenta la temperatura de
Krafft (Ty) alrededor de 23 "C, arriba de esta temperatura forma cristales liquidos hexagonales
en una region de concentracion y temperatura muy pequeita. Ademas. se reportan las
mediciones reolégicas oscilatorias dinamicas, mediciones de inicio de flujo, experimentos de
corte interrumpido, mediciones en estado estacionario y mediciones de relajacion instantinea de
esfuerzos. Los experimentos de barridos de frecuencia meostraron que las propiedades
reolégicas de este sistema presenta una variedad de comportamientos reoldgicos que dependen
de la concentracion y de la temperatura. Se realizaron predicciones de las propiedades
reologicas dinamicas 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 tixotrépico y reopéctico.

Para el sistema AOT/H20 a 25 “C, se reportan experimentos de corte interrumpido,
experimentos de barride de esfuerzos, experimentos de deformacién lenta y recuperacion y
mediciones reologicas oscilatorias manteniendo el esfuerzo constante. Los experimentos de
barridos de frecuencia, mostraron que el sistema presenta un comportamiento tipo gel débil.
Las propiedades reologicas, presentaron un minimo con la concentracion alrededor del 50% en
peso de AOT. Los experimentos de barridos de esfuerzo mostraron que el sistema presenta un
comportamiento reolégico complejo que depende del nivel de esfuerzo aplicado, del tiempo del
experimento, de la historia de deformacion y de la concentracion de surfactante. A regimenes de
concentracion en donde se tiene una dispersion bifasica de cristales liquidos, el sistema presento
un cambio de comportamiento reopéctico a tixotropico. A regimenes de concentraciéon mayores
en donde el sistema es unifisico, el sistema presenté un cambio de comportamiento tixotrépico a
reopéctico. El sistema presentd también esfuerzos de cedencia.

Para el sistema DDAB/H0 a 25 “C, se reportan mediciones reolégicas oscilatorias
dinamicas que incluyen, barridos de deformacion, barrides de frecuencia manteniendo 1a
deformacién y manteniendo el esfuerzo constante y barridos de temperatura. Ademas, se
reportan barridos de esfuerzo. Los barridos de frecuencia, mostraron que el sistema se
comporta como un gel débil. Las propiedades reologicas presentaron tres maximos con la
concentracion. Al igual que en el sistema AOT/H;0, los experimentos de barridos de esfuerzo
mostraron que ¢l DDAB/H,0 presenta un comportamiento reoldgico complejo que depende del
nivel de esfuerzo aplicado, del tiempo del experimento, de la historia de deformacion y de la
concentracion de surfactante. El sistema DDAB/H,0 presenté un cambio de comportamiento
reopéctico a tixotropico a bajas concentraciones y cambia de tixotropico a reopéctico a
concentraciones mas elevadas. El sistema presento igualmente esfuerzos de cedencia.



ABSTRACT.

The aim of this thesis is to investigate the relationship between the
microstructure of lyotropic liquid crystals formed by surfactants in water and their
rheological behavior. The rheological properties of surfactants of three different types:
one anionic with double tail (OT Aerosol or AOT), one cationic with double tail
(didodecyldimethyl ammonium bromide or DDAB) and one cationic with simple tail
(cetyltrimethyl ammonium tosilate or CTAT) were studied. AOT and the DDAB were
chosen due to the abundant information available on their structures and phase
diagrams.

A preliminary phase diagram, as well as rheological measurements for the
CTAT/H3O0 system were obtained. The phase diagram was constructed by using
differential scanning calorimetry (DSC), nuclear magnetic resonance (IH-NMR),
infrared spectroscopy (FTIR), wide-angle x-ray scacttering (WAXS) and polarized light
microscopy (PLM). The CTAT/H70 system presented a Krafft temperature (Ty)
around 23 "C. For temperatures in the range from Ty to 40 "C and a range of
concentrations of 23 - 45%, the system forms hexagonal liquid crystals. Rheological
measurements, such as frecuency sweeps, interrupted shear, start-up flow, steady
simple shear flow and instantaneous 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 rheological properties of the AOT/H30 system at 25 "C were examined by
interrupted shear, stress sweeps. creep-recovery and frequency sweeps maintaining
the stress constant. The frequency sweep experiments showed that the system exhibits
a weak gel behavior. The rheological properties presented a minimum at a
concentration of around 50% AOT. The stress sweep experiments indicate that the
system displays a complex reological behavior that depends on the level of applied
stress, experimental time, deformation history and surfactant concentration. In the
liquid crystal bifasic dispersion region which corresponds to concentrations lower
than 20 % AOT, the system undergoes a change from rheopectic to thixotropic
behavior. At concentrations higher than 20 % AOT corresponding to the unifasic
region, the system presents a change from tixotropic to rheopectic behavior. For the
whole range of concentrations examined the system displays vield stress.

The rheological properties of DDAB/H»0 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 DDAB/H30 system presents a complex reological behavior in
stress sweep experiments which depends upon the applied stress, experimental time,
deformation history and surfactant concentration. The DDAB/HO system undergoes
a change from rheopectic to thixotropic behavior at low concentrations and changed
from thixotorpic to rheopectic at more elevated concentrations. This system also
showed yield stresses in the whole concentratrion range.

~



1. INTRODUCCION.

En algunas substancias, la tendencia hacia una disposicion 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 mesomorfico o paracristalino (Brown y Shaw, 1957), el cual
experimenta una transicion al estado liquido a temperaturas m:s altas (Reinitzer,
1888). Estos estados intermedios han sido lamados cristales liquidos, porque exhiben
algunas de las propiedades de los estados adyacentes. Los cristales liquidos tienen la
movilidad de los liquidos y, como liquidos, toman la forma del recipiente que los
contiene. El estado cristalino liquido tiene mas orden en el arreglo de sus moléculas
que el estado liquido pero menos que la estructura tridimensional del estado sélido
(Brown, 1975-82). En resumen, los cristales liquidos forman un estado de la materia
que estructuralmente se encuentra situado entre los sélidos cristalinos y los liquidos
amorfos, i.e., el orden molecular se encuentra entre el casi perfecto orden posicional y
orientacional de los cristales y el desorden estadistico de los liquidos amorfos
isotropicos ordinarios (Gray y Winsor, 1974).

Los cristales liquidos son fases molecularmente ordenadas que poseen
propiedades dpticas, estructurales y reologicas de los estados liquido y sdlido, asi como
propiedades unicas (Brown 1975-82; Gray y Winsor, 1974; Brown y Crooker, 1983).
Ademas tienen suficientemente estructura para difractar rayos X y transmitir luz
polarizada (Gray, 1962). La birrefrigencia éptica es una caracteristica de la mayoria
de las mesofases y muchas veces ésta es usada para identificarlas.

Existen dos variedades principales de cristales liquidos: termotrépicos y
liotropicos. Los primeros se forman aumentando la temperatura de ciertas substancias
organicas, y los segundos por la disolucion de cierta clase de polimeros y de la mayoria
de los surfactantes o tensoactivos -substancias anfifilicas-en un solvente apropiado
(Gray y Winsor, 1974). Estos ultimos estin siendo utilizados en procesos de
recuperacion mejorada del petréleo (Oswald et al., 1984; Puig et al., 1982) y su
presencia parece ser necesaria para producir tensiones interfaciales ultrapequeiias (<
10-3 mN/m). Los cristales liquidos termotrépicos se subdividen en nemiticos,
esmécticos y colestéricos, mientras que los cristales liquidos liotropicos se clasifican en
laminares, hexagonales y cibico isotropicos. Esta clasificacion se basa principalmente
en los patrones de difraccion de rayos X (Fontell, 1973) y en las texturas observadas en
microscopia de luz polarizada (Demus y Richeter, 1978).

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

Debido a las fuerzas de largo alcance y al ordenamiento molecular, los cristales
liquidos pueden exhibir un comportamiento reologico complicado. Asi, el intervalo de
viscosidades que exhiben los cristales liquidos se encuentra entre 1 poise (como, por
ejemplo, cristales liquidos nemiiticos), y 103 poise o mas para los cristales liquidos
esmécticos. Los dominios de ordenamiento, o agregados, en cristales liquidos
contienen tipicamente alrededor de 105 moléculas y exhiben tiempos de relajacion mis



fargos (=105 s) que los que exhiben los liquidos isotrépicos, cuyos tiempos de
relajacion son de =10-!! s (Porter y Johnson. 1967). La viscosidad de los cristales
liquidos dependen no solamente de la forma y tamafio del agregado sino ademas de la
velocidad de corte, la temperatura y Ia direccion de medicion de la viscosidad relativa
a los campos eléctricos y magnéticos.

El estudio de las propiedades reologicas de los cristales liquidos v de los efectos
de flujo en sus estructuras y morfologias, en particular de fases fundidas de cristales
liquidos poliméricos, son actualmente dreas de considerable interés cientifico e
importancia tecnolégica. El interés de sistemas poliméricos con ordenamiento de
cristal liquido se debe. entre otros, al uso de estos sistemas en la manufactura de
materiales de alta resistencia basados en poliamidas aromaticas liotrépicas tales como
la fibra Keviar 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 mecanicas.

La mayoria de los estudios reolégicos se han realizado con cristales liquidos
termotropicos poliméricos, dadas sus potenciales aplicaciones, Con estos materiales se
han reportado una amplia gama de inusitadas propiedades de flujo incluyendo una
dependencia inesperada en la temperatura (Wissbrum, 1981), efectos de historia
térmica y de deformacion (Cogswell, 1980), valores negativos de esfuerzos normales
(Kiss y Porter, 1980), efectos viscosos elisticos y complicadas morfologias en muestras
stiibitamente enfriadas sometidas a flujo (Donald y Windle, 1984).

Los cristales liquidos basados en surfactantes son de gran importancia en
muchos procesos y aplicaciones tales como en la industria alimenticia, detergencia,
lubricacién, recuperacion mejorada del petroleo (Oswald et. al. 1984; Puig et. al.
1982), emulsificacion, polimerizacion en cristales liquidos y de cristales liquidos
(Friberg, 1987) ctc.

No obstante su importancia, las propiedades reologicas de estos sistemas no han
sido estudiados en forma sistemstica. Tamamushi (1976) reporté comportamiento no
Newtoniano, plasticidad v viscoelasticidad en dos sistemas ternarios (surfactante, agua
y alcohol) que forman una variedad de estructuras cristalino liquidas. Oswald y Allain
(1988) estudiaron la viscosidad de corte de cristales liquidos lamelares formados por el
sistema C;E¢/H,0 en funcién 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 la muestra. Paasch et al. (1989) reportaren
resultados del comportamiento reolégico de cristales liquidos lamelares formados por
surfactantes no ionicos en agua, Estos sistemas presentaron valores de esfuerzos de
cedencia altos (> 90 Pa), dependencia en la historia de deformaciéon, fenémenos
orientacionales y tixotropia. Matsumoto et al. (1989) estudiaren las propiedades
reologicas de un surfactante cationico de doble cola, el bromuro de
didodeciitrimetilamonio (DDAB). Ellos encontraron que las propiedades dinamicas, G’
(moédulo eldstico) y G'" (médulo viscoso), mostraron ser poco dependientes de la
frecuencia; pero G', G" y p* | presentan dos minimos en el intervalo de concentracién
estudiadas. Estos minimos fueron explicados en funcion de cambios de tipo
morfoléagicos en el sistema,



Recientemente el comportamiento reolégico del sistema Aerosol OT/H»O ha
sido extensamente estudiado. Aerosol OT es un surfactante aniénico de doble cola que
forma dispersiones de cristales liquidos lamelares en agua a concentraciones de 1.4 a
18.5% en peso. Arriba de esta concentracion y hasta alrededor del 75 % en peso, se
forman cristales liquidos lamelares. Cota et al. (1989) reportaron el comportamiento
reologico de dispersiones de cristales liquidos y mostraron que se comportan como
geles débiles, y que las propiedades reologicas dependen del método de preparacion de
las muestras, es decir, de la historia térmica y de la deformacion, Valdés et al. (1993)
reportaron un comportamiento tipo Maxwell de la propiedades dinimicas para
concentraciones del 5% en peso de AOT; ademas, la viscosidad de corte de esta
muestra exhibe histéresis. Robles-Visquez et al. (1993, 1994) reportaron mediciones
dinamicas para el sistema AOT/H;0, AOT/H,0/NaCl y AOT/H;O/Decano en el
intervalo de concentraciones unifisico lamelar. Estos autores encontraron un minimo
en las propiedades reolégicas alrededor del 50% en peso de AOT y un
comportamiento similar a un gel débil. Las propiedades reologicas dinamicas (G', G",

|n'|) del sistema AOT/H,O resultaron ser considerablemente mayores que los de los

sistemas AOT/H»O/NaCl y AOT/H,0/Decano. La regla de Cox-Merz no se cumpho en
ninguno de los tres sistemas. El sistema AOT/H,O presenta tixotropia.

El papel de las soluciones de surfactantes en agua aumenta dia con dia 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 reologicos de soluciones micelares de surfactantes. Dos de los
sistemas mas estudiados son los halogenuros de alquiltrimetilamonio y de
alquilpiridinio. Muchos de estos trabajos han sido enfocados en determinar la relacion
entre las propiedades reolégicas y la conformacion de las unidades estructurales. Este
tipo de surfactantes catidnicos presentan un comportamiento Newtoniano a bajas
concentraciones en agua y sus viscosidades no son muy elevadas (Thurn et aul., 1985;
Ohldendorf y Hoffmann, 1986; Shikata et al., 1987; Rehage y Hoffmann, 1988;
Shikata et al., 1988; Wunderlich et al., 1987; Wunderlich y Brunn, 1989; Strivens,
1989; Gibel y Hiltrop, 1991; Rehage y Hoffmann, 1991; Clausen et al., 1992). La
sustitucion del contraion halogenuro por uno de tipo orginico puede originar un
considerable aumento en la viscosidad y un comportamiento viscoeliistico atin a bajas
concentraciones (Thurn et al.,, 1985; Ohldendorf y Hoffmann, 1986; Shikata et al.,
1987; Rehage y Hoffmann, 1988; Shikata et al.,, 1988; Wunderlich et al.. 1987;
Strivens, 1989; Gdibel y Hiltrop, 1991; Rehage y Hoffmann, 1991; Clausen et al.,
1992). :

Se ha estudiado la influencia del tipo de contraion orginico en las propiedades
reologicas de estas soluciones micelares (Gravsholt, 1976;: Gobel y Hiltrop. 1991,
Gamboa y Sepulveda, 1986). Estos autores encontraron una fuerte dependencia de Ia
viscosidad con pequeitos cambios en la estructura de los contraiones; ademas,
observaron la aparicion de un comportamiento viscoelistico a intervalos de
concentracion diluidas (< 1 % en peso de surfactante). Este fenomeno es causado por
un cambio en la estructura de las micelas de tipo globular a micelas filiformes
gigantes, inducida por el contraién y también por la adicion de sales organicas



(Ohldendorf et al., 1986. Godel y Hiltrop, 1991; Ozeki e lkeda, 1984; Imae et al.,
1985). Esto ha sido confirmado mediante microscopia electréonica de transmision
(Sakaiguchi et al.. 1987; Shikata et al., 1987: Hirata et al., 1989). Clausen et al. (1992)
estudiaron el efecto de la adicion de una sal orgianica (salicilato de sodio) v una sal
inorganica (clorure de sodio) en la estructura de soluciones acuosas de cloruro de
cetiltrimetilamonio, usando criomicroscopia electrénica de transmision. Ellos
observaron micelas filiformes gigantes de 5§ nm de diametro y varias micras de
longitud, las cuales mostraron cierto grado de enredamiento.

El comportamiento reolégico exhibido por estos sistemas es viscoelistico y
muchas veces similar a los observados en soluciones de polimeros flexibles (Shikata et
al.,, 1987; Gamboa y Sepulveda, 1986; Sasaki et al., 1989). Usualmente se observan
tres regiones de respuesta reologica. En la primera, observada a bajas concentraciones
de surfactante, las soluciones son liquidos Newtonianos de baja viscosidad. Al
incrementarse la concentracion de surfactante, el sistema adquiere caracteristicas de
una solucion de polimero semidiluida, esto es, un comportamiento viscoel:dstico con un
espectro de tiempos de relajacion. Finalmente en Ia tercera region, con un aumento en
la concentracion del contraion, estos materiales entran en un régimen en donde su
respuesta reolégica es similar a la de un polimero entrecruzado o gel débil, pero a
diferencia de estos sistemas, la relajacion de esfuerzos después del corte, asi como sus
propiedades dindmicas, estin dominadas por un solo tiempo caracteristico y su
comportamiento reologico puede ser representado por el modelo de Maxwell.



2. OBJETIVOS.

El objetivo principal de esta tesis doctoral es dilucidar la interrelacion entre las
microestructuras de cristales liquidos liotropicos y su comportamiento reoligico. Para
lograr este objetivo se midieron los propiedades reologicas lineales y no lineales de
cuatro diferentes surfactantes: uno anionico de doble cola (Aerosol OT o AOT), uno
cationico de doble cola (bromuro de didodecildimetilamonio o DDAB) y uno catiénico
de cola sencilla (p-toluensulfonato de cetiltrimetilamonio o CTAT. E1 AOT y el DDAB
fueron elegidos en base a la gran cantidad de informacion existente sobre sus
estructuras y diagramas de fase.

AOT (di-(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio) es un surfactante anionico de
doble cola que permite la solubilizacion en aceite de importantes cantidades de agua.
Con agua el AOT forma una variedad de fases fluidas microestructuradas. A 25° C
entre 0.1 y 1.4% en peso, el Aerosol OT forma una soluciéon micelar; de 1.4 a 20% en
peso, forma una dispersion bifisica de cristales liquidos lamelares (Fontell 1973;
Franses y Hart, 1983). Entre 20 y 75 % en peso, AOT forma cristales liquidos
lamelares, y de 75 a 100% en peso, AOT forma cristales liquidos viscoisotropicos y
hexagonales (Fontell, 1973; Franses y Hart, 1983). El estudio reolégico de este sistema
se limité al intervalo de concentraciones de 4 al 60% en peso de AOT y a una
temperatura de 25 °C.

DDAB es un surfactante catiénico de doble cola. En agua, a 25 "C, DDAB
forma cristales liquidos lamelares (L{) entre 4 y 30% en peso; entre 85 y 90% en peso .
se presenta otra fase lamelar (L;). Entre 30 y 85 % en peso, ambas fases, Ly y L,
coexisten (Fontell et al. 1985; Warr et al.. 1988). En este sistema las mediciones
reologicas se realizaron a concentraciones entre 4 y 95% en peso de DDAB.

El CTAT es un surfactante cationico de una sola cola que tiene un contraién
voluminoso, el p-toluensulfonato. Como se menciondé con anterioridad, este tipo de
contraiones aromaticos inducen comportamientos viscoelisticos a concentraciones
diluidas de surfactante asi como la formacion de moléculas filiformes gigantes. Dado
que no existe informacion sobre el diagrama de fases del sistema CTAT/H,0, y que
uno de los objetivos de esta tesis es la de relacionar las propiedades reologicas con el
tipo de microestructura, se decidio obtener el diagrama de fases. El sistema
CTAT/H,0 forma cristales liquidos de tipo hexagonal a temperaturas de 23 4 40 °C y
a concentraciones mayores de 25% 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 transicion de fases a temperatura ambiente (23
"C), viscoelasticidad a concentraciones diluidas (1% en peso de surfactante),
birrefringencia por flujo y una gran variedad de cambios en sus propiedades
mecanicas con la temperatura. El estudio reoldgico de este sistema se realizé en un
intervalo de concentraciones de 0.6% a 60% en peso de CTAT.

Otro dltimo objetivo fue predecir las propiedades reolégicas y de flujo de los
sistemas anisotropicos estudiados, utilizando ecuaciones constitutivas y modelos
existentes en la literatura, y comparar las predicciones con los datos experimentales
generados en esta tesis.
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Dado que los cristales liquidos se encuentran en el drea gris que separa a los
cristales verdaderos de los liquidos amorfos, los conocimientos generados en esta tesis
pueden ser de vital importancia para el entendimiento de la relacién entre estructura
y propiedades reolégicas de materiales anisotropicos lo cual podria sentar las bases
para el diseiio molecular de nuevos materiales poliméricos estructurados.



3. TEORIA
3.1. CRISTALES LiQUIDOS

3.1.1. ANTECEDENTES

E! descubrimiento de un estado intermedio de la materia (el estado cristalino
liquido) se fe acredita a un botinico Austriaco, Friedrich Reinitzer, en el aiio de 1888
(Brown y Wolken, 1979). Reinitzer sintetizé6 una sustancia cristalina organica, el
benzoato de colesterilo, y observo que al calentar esta sustancia cristalina a 145.5 "C
se ¥olvia un liquido turbio, iridiscente y viscoso. Cuando la temperatura alcanzaba
178.5 °C, éste se convertia en un liquido fluido transparente. A ambas temperaturas
los cambio eran acompaiiados de abruptos cambios en el volumen de la sustancia y de
una fuerte absorcion de calor. Al disminuir Ia temperatura, estas transiciones se
revertian. Lo mas 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
disminuia. Ya que esta reversibilidad dejaba fuera la posibilidad de una degradacion
quimica debido al aumento de la temperatura, Reinitzer concluyé 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 sélido y
el liquido, y este estado debia poseer propiedades de ambos estados. A dicha fase
intermedia se le lamé cristal liguido. Lo aparentemente contradictorio y caprichoso de
esta definicion suscito el escepticismo de los cientificos de aquel tiempo, entre ellos
Nerst, Rotarski, Tamman y Wulf, quienes formularon argumentos termodinimicos
negando la posibilidad de la existencia de tal estado. Sus objeciones fueron después
desacreditadas porque su teoria (basada en la teoria de emulsiones) fue incapaz de
explicar las propiedades cristalino- épticas observadas en los cristales liquidos.

A principios de este siglo, Vorlinder (Cota, 1989) dilucidé los principios
moleculares estructurales necesarios en una sustancia para la formacion de cristales
liquidos. Aunque relativamente raros, actualmente se conocen unos 6000 compuestos
que presentan diversas fases cristalino liquidas, y muchos presentan mas de una en
sucesion. La clasificacion y terminologia de los cristales liquidos se debe a Friedel,
quien, basindose en propiedades estructurales, los clasifico en tres grandes grupos:
esmecticos. nem:ticos y colestéricos (Kelker y Hatz, 1980).

El término cristal liquido es intrigante y confuso (Brown, 1977), pero esta
designacion es realmente una forma de describir este particular estado de la materia,
Los términos, cristal liquido, liquidoe cristalino, mesofase y fase o estado mesomorfico,
se emplean indistintamente para describir el estado de la materia que posee un orden
molecular y las propiedades dpticas de un sélido asi como las propiedades que tienen
los liquidos de fluir bajo esfuerzos de corte. Este estado de la materia exhibe
propiedades tanto de un sélido como de un liquido asi como algunas propiedades que
son intermedias entre las dos; ademas puede mostrar propiedades que son unicas. Por
ejemplo, su ordenamiento estructural puede ser modificado por campos magnéticos y
eléctricos. Los cristales liquidos 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 unicas que presentan los cristales liquidos han permitido
desarrollar aplicaciones tecnolégicas novedosas y titiles. Algunos ejemplos de estas
aplicaciones son: las pantallas de cristal liquido de bajo consumo de corriente eléctrica
que se usan en las televisores de bolsillo, en las calculadoras y en los relojes digitales
(Brown, 1975); el uso en medicina de los cristales liquidos colestéricos como sensores
de temperatura (Brown y Crooker, 1983; Mc Clellan, 1975; Shanks. 1975; Free, 1976:
Thurston, 1984; Uchida, 1985) y en termografia para la deteccion de tumores
subcutaneos.

Estas propiedades también han permitido su uso en materiales para la
construccion de ventanas que pueden hacerse opacas o transparentes a voluntad,
mediante la aplicacion de un campo eléctrico. Se han utilizado también como
detectores de radiacion electromagnética, en holografia y en interferometria (Kelker y
Hatz, 1980).

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

Ademas, los cristales liquidos son buenos solventes para muchos compuestos
orginicos y esto los hace utiles en cromatografia, en el estudio de cinética de
reacciones y en espectroscopia (Kelker y Hatz, 1980). Por todo lo anterior. y por usos
futuros que se les puede dar a los cristales liquidos, se justifica la necesidad de realizar
un estudio mas a fondo en este campo.

3.1.2. CLASIFICACION DE CRISTALES LiQUIDOS.

Los cristales liquidos se clasifican en dos grandes categorias: termotropicos y
liotréopicos. Ambos sistemas exhiben polimorfismo, esto es, pueden existir mas de un
tipo de fases cristalinas liquidas (ver Tabla 3.1). Los primeros se obtienen aumentando
la temperatura de ciertas substancias organicas, y los segundos por la disoluciéon de In
mayoria de los surfactantes o tensoactivos en un disolvente apropiado (Gray y Winsor,
1974).

3.1.2.1. CRISTALES LiQUIDOS TERMOTROPICOS.

En el estado solido cristalino. las fuerzas intermoleculares de atraccion y
repulsion logran dominar el incesante y cadtico movimiento térmico de las moléculas
individuales y dan lugar a un alineamiento constante y regular, que constituye la red
cristalina normal. Cuando se suministra energia térmica (calor) a este conglomerado,
las moléculas absorben la energia adicional y se dan a vibrar con mas vigor alrededor
de su posicion media; esto se traduce macroscépicamente en un aumento de la
temperatura. Al continuar la adicion 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 liberacién correspondiente de moléculas
con energia en exceso: se ha alcanzado el punto de fusion.

TABLA 3.1 .
POLIMORFISMO DE CRISTALES LIQUIDOS

Cristales
Liquidos
L)

CL
Liotropicos

i

I

CL Nemiticos CL Esmécti CL Lamelares CL Hexagonales CL Cibicos
dinari -
z:mllz:::gn “fr"ﬂ""dm regular .WR"'_"’
colestérico no estructurados invertido invertido

Las moléculas liberadas se mueven caéticamente en todas direcciones a merced
del incremento de energia térmica: han pasado al estado liquido o liquidoe isotrépico.
Si se aiiade mas calor, la temperatura ya no aumenta; se mantiene constante hasta que
Ia red cristalina se funde por completo (ver figura 3.1). En cambio una sustancia
mesogena, presenta varias fases intermedias a diferencia de una sustancia comun
(figura 3.1).

Los tres tipos de mesofases formados por compuestos puros son lamadas
nematica (del griego nema, hilo), esméctica (del griego smegma, jaban), y colestérica
{(Brown y Shaw, 1957; Porter, Barrall y Johnson, 1966), distinguidas en bases a
estudios opticos (Figura 3.2). La mesofase colestérica pueden ser considerada como un
tipo especial de mesofase nematica. Estas mesofases existen dentro de un intervalo de
temperatura separado por transiciones de primer orden de un solido regular y un
liquido isotrépico. Las mesofases generalmente existen tnicamente en un corto
intervalo de temperatura que esti definido por calores de transicion pequeiios. Las
impurezas en los compuestos que forman este tipo de mesofases, pueden tener una
gran influencia sobre las propiedades y temperaturas de transicion de las mesofases.



Temperatura

Calor Anadido Calor Aliadido

FIGURA 3.1. Transicién de un sélido cristalino al liquido isotropico: una
sustancia cristalina normal presenta un solo cambio de fases (A). Un meségeno
presenta varias fases intermedias (B).

Algunos lineamientos generales acerca de la geometria de las moléculas que
favorecen la formacion de cristales liquidos termotrépicos se establecen a partir de
una molécula hipotética, representada por
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La mayoria de los compuestos cristalinos liquidos tienen nicleos aromi:ticos
que son polarizables, planos y rigidos; el grupo central (X) en la molécula que contiene
un enlace miltiple o un sistema de dobles enlaces conjugades, o involucra una
dimerizacion de grupos carboxilicos; el grupo central (X) conecta dos anillos
bencénicos constituyendo un nicleo en forma de tabla o cilindro de la molécula; Ia
longitud de la molécula debe ser mas grande que su diametro (suponiendo una
geometria cilindrica); un grupo polar fuerte cerca del centro de Ia molécula y a lo
largo del eje molecular, generalmente aumenta la tendencia a la cristalinidad liquida;
grupos polares débiles (A o B) en los extremos de la molécula aumentan también la
cristalinidad liquida (Brown, 1977).

Un gran cantidad de mesofases han sido identificadas. Las propiedades de estas
mesofases y las condiciones en donde son estables dependen del tipo de sistema que se
considera. Aqui se delinea unicamente las estructuras mas tipicas sin dar detalles
precisos de su formacion. A continuacién se presenta una breve descripcion general de
las mesofases esméctica, nematica y colestérica.

3.1.2.1.1. MESOFASES ESMECTICA.

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

El estudio mas reciente de difraccion de rayos-X de la mesofase esméctica A
(Figura 3.2a) da evidencia que el arreglo molecular en la mayoria de estas estructuras
esta ordenado en estratos (o capas superpuestas) que fluyen deslizandose en un plano,



es decir, los ejes moleculares son perpendiculares al plano de las paredes (Gray y
Goodby, 1984). La mesofase esméctica tiene propiedades fluidas y es mas viscosa que
las otras mesofases. De acuerdo a esto, los cristales liquidos esmécticos pueden ser
estructurados (forman una red cristalina bidimensional) y no estructurados (las
moléculas se sitiian al azar dentro de la capa, aunque sus ejes moleculares guardan
una orientacion predominante). La variacion de sus ejes moleculares da lugar a una
clasificacion  adicional: esmécticos ortogonales (los ejes moleculares son
perpendiculares al plano de las capas) y esmécticos no ortogonales (en los cuales la
orientacion del eje molecular ocurre a angulo diferente).
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FIGURA 3.2 . Mesofases formadas por compuestos puros. (a) Mesofases tipo
esmécticas A y B; (b) mesofase nematica; y (¢c) mesofase colestérica.

Elevando la temperatura de los cristales liquidos termotropicos resulta en una
progresiva destruccion del orden molecular. Asi, por ejemplo, la mesofase esméctica B



tiene mis orden mofecular que una esméctica C, y ésta a su vez, mis que una
estructura nem:itica. Para un compuesto que exhibe mesofases esmécticas A, B, C, y
una fase nemuitica, el orden de estabilidad es (Brown y Crooker, 1983)

solido = S; = S, = §, = nemitico => liquido isotrépico

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

3.1.2.1.2. MESOFASE NEMATICA.

Esta mesofase es mas parecida a los liquidos isotropicos que a la fase solida. En
luz polarizada se puede ver ficilmente en muestras gruesas, estructura filiformes
moviles. El alineamiento molecular clisico en una mesofase nem:itica se muestra en
forma esquemiitica en la Figura 3.2b. Los ejes moleculares de todas Ias moléculas son
esencialmente paralelos unos a otros. Este alineamiento y orientacion produce un
material altamente birrefrigente, n, = n, donde n es el indice de refracciéon de la luz
polarizada en paralelo o perpendicular, respectivamente, con respecto a una
referencia externa. Los cristales liquidos nem:ticos exhiben birrefrigencia positiva (An
= ny - n ), indicando que el eje optico de la fase nemitica coincide con Ia direccion
preferida del eje molecular como se muestra en forma esquemiitica en Ia Figura 3.2b.
La orientacion de las moféculas en un cristal liquido nem:itico es incompleta debido af
movimiento térmico. Una medida del grado de alineamiento es obtenida por una
determinacion del pariametro de orden, S, por medio de la siguiente expresion para
moléculas de forma cilindrica:

S=(1/2)(3 cos 6 -1) 3.1)

donde O es el angulo entre el eje molecular vy una referencia externa, tal como la
direccion del campo eléctrico aplicado, por ejemplo, o el eje de simetria del material
nematico (Maier y Saupe, 1960). Para un alineamiento perfecto de moléculas paralelas
con una referencia externa, S = 1; para una fase isotropica, S = 0; y para un
alineamiento perpendicular, S = 1/2.

3.1.2.1.3. MESOFASE COLESTERICA.

Las mesofases colestéricas tienen el mismo orden orientacional que las
mesofases nematicas pero difieren en la textura y en ef arreglo molecular (Figura 3.2¢).
E! empaquetamiento tipico en la mesofase colestérica es helicoidal (de forma de
escalera de caracol). En forma cualitativa. este empaquetamiento molecular puede ser



representado por capas de moléculas superpuestas que difieren en un dingulo de
rotacién con respecto a la anterior (Brown, 1972). ElI paso p de la hélice y,
consecuentemente, el color de reflexion de la hélice, depende fuertemente de Ia
temperatura. Usualmente el paso decrece cuando la temperatura aumenta y las
bandas de reflexion se corren a longitudes de onda mas cortas (hacia el azul).

3.1.2.2. CRISTALES LIiQUIDOS LIOTROPICOS.

Otra forma de pasar del liquido isotrépico al sélido cristalino es el camino
liotropico (del griego Avwm: lyo, disolver). Este camino surge de la interaccion de
moléculas con forma de aguja con un solvente apropiado en cantidades progresivas.
Los sistemas liotropicos, en principio formados por solo dos componentes, se
presentan en sistemas formados por, moléculas tensoactivas y un solvente,
generalmente agua, asi como en soluciones de algunos polimeros.

3.1.2.2.1. ANFIFILOS.

Las substancias organicas pueden clasificarse en dos grupos: hidrofilicas, es
decir, solubles en agua e insolubles en hidrocarburos, y hidrofébicas (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 Ia contribucién relativa de cada
grupo. A las sustancias con estas caracteristicas se les denomina generalmente
anfifilicas. La representacidn mas aceptada es grupos polares (o ""cabezas') unidos
mediante enlaces covalentes a grupos no polares (o "colas"). La parte hidrofébica
puede ser de diferente longitud. puede contener porciones insaturadas o entidades
aromaticas, o puede ser parcialmente o completamente halogenado, come en los
compuestos fluorocarbonados. La parte polar de la molécula (grupos funcionales como
-COOH, -OH, -NHj3, -NH3, etc) le confieren la suficiente afinidad con el agua y puede
interaccionar con medios polares y formar disoluciones acuosas (Tadros, 1984 ;
Sanchez, 1984).

Las substancias anfifilicas tienen la tendencia a adsorberse en interfases agua-
aire o aceite-agua, de tal forma que las colas hidrocarbonadas estan orientadas hacia
la fase aire o fase oleica y dejan que los grupos hidrofilicos se orienten hacia la fase
acuosa, ya que esto es mas favorable que la disolucion completa en cualquiera de las
dos fases. La actividad superficial es un fenémeno diniamico. ya que el estado final de
una superficie o interfase representa un equilibrio entre Ia tendencia a la adsorcion y
la tendencia hacia la disolucion completa debido a la agitacion térmica de las
moléculas. El resultado de estas tendencias es la formacion de una capa molecular
orientada en la interfase infiriéndole ciertas propiedades, sobre todo de tension
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 si debido a las fuerzas de
dispersion de London, las interacciones electrostaticas y los enlaces de hidriogeno. Las
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fuerzas de dispersion de London, Hamadas asi en honor de Fritz Wolfgang Loadon,
dependen del potencial de ionizacion y de la polarizacion de los atomos de la molécula
de agua. Por eflo, la parte hidrocarbonada del anfifilico tiende a ser "marginada” y
expulsada del agua (parte hidrofobica). En cambio, fa parte polar o ioénica del
anfifilico interacciona fuertemente con las moléculas de agua y, en consecuencia,
.tiende a quedar retenida dentro del medio acuoso (parte hidrofilica).

Asi pues, debido a su peculiar naturaleza, Ia mayor parte del anfifilo anadido al
liquido se concentra en la interfase con la parte hidrofilica orientada hacia la fase
acuosa y Ia parte hidrofébica orientada hacia la otra fase, disminuyendo notablemente
ja tensién interfacial. La relacion entre la tension interfacial, la concentracién de
anfifilico en el seno de la fase acuosa y el exceso de concentracion interfacial del
anfifilico, viene dada por una ecuaciéon denominada isoterma de adsorcion de Gibbs.
Si aumenta - la concentracion del anfifilico en la fase acuosa, aumentari
consecuentemente la concentracion de anfifilico en la interfase, manteniéndose entre
ambas un equilibrio dinamico. Cuando la interfase se encuentra saturada de anfifilico
y se aiiade mas., sus moléculas se empienzan a asociar entre si, dentro de la fase
acuosa, formando agregados multimoleculares o micelas, La concentracion del
anfifilico en la fase acuosa a la cual empienzan a formarse en cantidad apreciable
dichas micelas, se conoce como concentracion micelar critica. Las micelas se
estructuran de forma tal que su envoltura externa presenta a la fase acuosa sélo la
parte hidrofilica del anfifilico: el interior de la micela, constituido por la agrupacion
de las cadenas hidrocarbonadas, tiene propiedades parecidas a las de un hidrocarburo
liquido, y de ahi que en una fase acuosa con niicelas puedan solubilizar moléculas
organicas normalmente insolubles en una fase acuosa.

A las sustancias con caricter anfifilico que provocan el abatimiento de la
tension superficial de la fase en que estan disueltas, o la disminucion de la tension
interfacial entre dos fases liquidas inmiscibles entre si y que, ademais, tienen la
capacidad de formar agregados micelares y fases mesomorficas (meso = entre, morfos
= forma) en la presencia de cantidades variables de agua, se les conoce comiunmente
como agentes tensoactivos o surfactantes (Laughlin, 1979), palabra castellanizada de
"surfactant' (surface active agent).

La clasificacion clasica de los surfactantes (Greek, 1989 ; Schukin, 1988) en
idnicos y no iénicos, depende de la naturaleza de la carga que posee el grupo de cabeza
de la molécula de surfactante. Dentro de los primeros se encuentran: aniénicos (por
ejem., jabones), cationicos (sales cuartenarias alifaticas y aromaticas), anfoteros
(aminodcidos y proteinas) y zwitteridnicos (gliceridos, fosfolipidos, etc.). Existe otra
clasificacion que distingue ademais en el nimero de "colas" en la molécula de
“surfactante, esto es, surfactantes de ""cola" sencilla y de "cola' doble .

3.1.2.2.2. ESTRUCTURAS FLUIDAS FORMADAS POR
SURFACTANTES.

La misma tendencia dual y la estructural asimétria de las moléculas de
surfactante fe permite formar estructuras organizadas (Mittal v Mukerjee, 1977), tales
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como peliculas de jabon 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 concentracién de surfactante en la fase oleica o en la acuosa.

E! requerimiento teorico (Mitchell y Ninham, 1981) para Ia formacion de
microestructuras con surfactante en agua y/o aceite, establecido a partir de
consideraciones termodinamicas, electrostiticas y de empaque, esta dado por el
parametro efectivo de surfactante, v/al;, en donde v es el volumen total de 1a cadena
hidrocarbonada del surfactante, a es el area efectiva ecupada por la cabeza del
surfactante y I es la longitud de la cola del surfactante, i.e., si:

vial, < 1/3 Micelas esféricas (3.2
173 < viale < 172 Micelas cilindricas 3.3)
1/2 < vial, < 1 Bicapas o vesiculas (3.4)

vialg < 1 Estructuras invertidas (3.5)

l'i'!’:'ll

FIGURA 3.3. Diferentes estructuras de micelas que puede formar una
sustancia tensoactiva (surfactante). (A) Moléculas de surfactante; (B) micelas
esféricas; (C) micelas cilindricas; (D) micelas lamelares; (E) micelas invertidas
(aceite en agua); (F) cilindros con empacamiento en bicapas.



3.1.2.2.3. MICELAS.

Franses et al. (1980) definen a las micelas como agregados coloidales estables vy
cerrados de moléculas de surfactante, cooperativos, topolégicamente ordenados y en
equilibrio. El ordenamiento topologico de la micela en agua consiste en que las cabezas
polares estin colocadas hacia el exterior de la micela -medio acuoso- mientras que las
cadenas hidrocarbonadas se encuentran hacia el interior formando el nicleo de la
micela. En medios oleicos (no polares), la micela tiene una estructura invertida, i.e., los
grupos polares forman el nicleo de la micela y las cadenas hidrocarbonadas estin
colocadas hacia el exterior en contacto con la fase oleica (Hartley, 1977). La micela es
una estructura dinamica formada usualmente por una agrupacion de 30 a 100
moléculas de surfactante. con una masa micelar molar entre 3000 y 100 000, y de
dimensiones del orden de los 10 nm.

La region de existencia de micelas esféricas esti limitada a concentraciones
ligeramente mayores que la c.m.c. (Hartley, 1977). Un cambio brusco en algunas
propiedades fisicas de las soluciones de surfactantes, (tales como detergencia,
conductividad eléctrica, tension superficial e interfacial, presién osmética,
conductividad equivalente, etc.) cerca de la concentracion critica. permite determinar
la cm.c. (Mukerjee y Mysels, 1971). A esta concentracion, las moléculas de
surfactante se autoasocian para formar micelas. Al adicionarse mas surfactante, todas
Ias moléculas se agregan para formar mas micelas. La c.m.c. se define como la
concentracion a la cual ocurre el maximo cambio en la pendiente en la curva en que se
representa una propiedad coligativa ideal ¢ en funcion de la concentracion total del

surfactante, ¢, esto es. el punto inflexion en donde

d_\
[ dc‘f} =0 (3.6)
T depzeme

La c.m.c. se determina como la interseccion de dos curvas extrapoladas, una de
las cuales representa una determinada propiedad fisica de la solucion en el intervalo
de concentraciones inferiores a la cam.c. y la otra a la misma propiedad a
concentraciones superiores a la c.m.c.. Esto se puede observar en la figura 3.4.

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
concentracion definida sino un intervalo pequenio de concentraciones (Mittal y
Mukerjee, 1977; Schukin et al., 1988). Ademais, esta concentracion depende de la
presion, la temperatura y la composicion del sistema. A concentraciones mayores, las
micelas toman la forma cilindrica o laminar (de} latin lamella: laminilla), cuando las
interacciones intermicelares aumentan y cuando se cumple la condicion (3.3). A
concentraciones aun mayores de surfactante. ocurre una transicion de fase de solucion
micelar a cristales liquides, debido al ordenamiento del sistema. Algunos surfactantes
de doble cola no forman micelas a bajas concentraciones pero si cristales liquidos




laminares y vesiculas. Esto se debe a que el volumen de la cadena hidrocarbonada es
muy grande debido a la doble cola haciendo que el parimetro v/al; sea mayor que 1/2.

Conductividad
Tension Superficial

Presion Osmética

Turbidez

PROPIEDAD

! cme ' ' !

CONCENTRACION DE SURFACTANTE

FIGURA 3.4. Variacion de algunas propiedades fisicoquimicas en funcién de Ia
concentracion de surfactante.

3.1.2.3. CRISTALES LiQUIDOS LIOTROPICOS FORMADOS CON
SURFACTANTES.

Los cristales liquidos liotrépicos pueden ser preparados agregando a la
mayoria 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, esfuerzo mecinico o concentracion, pueden alterar este orden.

Las dos principales fuerzas intermoleculares en soluciones anfifilicas son
electrostaiticas y dispersivas. Las interacciones electrostaticas (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 liquidoes liotropicos presentan propiedades similares a los cristales liquidos
nem:ticos. Esta breve revision hace mencion uanicamente de sistemas de dos
componentes (agua y tensoactivo). Las mesofases de este tipo exhiben
empaquetamiento molecular laminar, ciibico y hexagonal. Por adicion de agua a la
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forma cristalina de un surfactante, se pueden generar una serie de estructuras en el
intervalo de cristal a solucion isotropica. Bajo ciertas condiciones, las
transformaciones que sufre un sistema de cristales liquidos liotrépicos se denominan
polimorfismo.

+H20 +H20 +H20 +H30
cristal o5 laminar < cubica S hexagonal e
-H30 ~-H20 ~H20 -H,0
+H,0
solucién micelar ¢ solucién homogénea
-H;0

Una clasificacion sistem:tica de los cristales liquidos liotropicos ha sido posible
principalmente por estudios de rayos X. A partir de estos estudios se pueden describir
varias estructuras de mesofases liotrépicas. Estas estructuras son caracterizadas por
sus propiedades opticas y estructurales (determinadas principalmente por dispersion
de rayos X). Otras técnicas, tales como resonancia magnética nuclear, calorimetria y
microscopia de luz polarizada son empleadas para identificar cristales liquidos
liotréopicos. Esta dltima es la mas ampliamente utilizada. Las diferencias estructurales
entre mesofases son evidentes en microscopia como patrones o ''texturas" que
constituyen un método conveniente y confiable para su identificacion (Rosevear,
1954).

Una representacién esquemitica de los diferentes tipos de los patrones de
empaquetamiento molecular se muestra en la Figura 3.5. Las mesofases que se
describen en esta seccion se forman en la presencia de cantidades significativas de
agua (> 10%). Algunas mesofases también tienen lugar con surfactantes anhidros.
Existe una notacion 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 liotropicos. En esta parte sélo se hace una descripcion general
de las mesofases mas representativas.

3.1.2.3.1. CLASES DE ESTRUCTURAS LIOTROPICAS.

Existen tres clases bien establecidas de fases cristalino liquidas liotropicas:
laminar, hexagonal y cubica (Tiddy, 1980; Brown, 1977; Rosevear, 1968).

La fase laminar, también conocida como "near phase', usualmente aparece a
altas concentraciones de surfactante, alrededor 70-90% en peso. Los cristales liquidos
mas comunes tienen la estructura laminar (Figura 3.5A). Esta corresponde a la



estructura esméctica A encontrada en cristales liquidos termotropicos. E!
empagquetamiento molecular en la estructura laminar es el siguiente: las moléculas de
surfactante estian arregladas en doble capas separadas por capas de agua. Las
dominios en este tipo de cristales liquidos se extienden sobre grandes distancias,
comunmente del orden de micrones o miis. El espesor de las capas de agua puede
variar entre aproximadamente 8 y 1000 A, dependiendo del contenido de agua v 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 semiliquida y mucosa a través de su region
de existencia, independientemente de su composicion. Se han medido viscosidades de
cristales liquidos laminares entre 10 y 100 Pa.s (102 a 103 poise). Esta mesofase es
ligeramente trashicida y opticamente anisotropica. Se pueden orientar por
frotamiento entre dos laminas. Asi mismo, la orientacion que presentan la fase
laminar es perpendicular a la superficie de adhesion y a la superficie libre.

La adicion de agua a la estructura laminar aumenta el area superficial por
grupo hidrofilico y el empaquetamiento laminar se torna inestable dando fugar a una
transicion hacia un arreglo hexagonal cilindrico. Para Ia fase hexagonal hay dos tipos
de estructuras bien establecidas, la fase hexagonal normal, conacida como "middle"
(Figuras 3.5B y D), y la fase hexagonal invertida (Figura 3.5E).

La fase hexagonal consiste de micelas de forma cilindrica de longitud infinita
empacadas en un arreglo hexagonal, alineadas unas con otras en forma paralela y
separadas por regiones continuas de agua. Normalmente, la cabezas hidrofilicas de las
moléculas estin en el exterior de estos cilindros y las colas se comprimen al interior.
Este empaquetamiento cilindrico 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 diimetro del cilindro es usualmente 10-30% menor que el espesor de dos
cadenas de surfactante. La distancia entre cilindros adyacentes depende del contenido
de agua, pero puede variar en un intervalo aproximado de entre 8 y 50 A, Para la fase
hexagonal invertida, el diimetro del cilindro de agua es normalmente de 10-20 A,
mientras la pared de surfactante separando el cilindro es = 1.5 veces el espesor de una
cadena completamente extendida. Algunos surfactantes exhiben un tercer tipo de fase
mesomorfica que es isotropica. y se conoce como fase cubica (Figuras 3.5F, G y H).
Esta mesofase también se conoce como fase "visco isotropica". Existen por lo menos
dos tipos de estructura de fase cibica: normal (i.e., continua en agua) o invertida
(continua en hidrocarbure). Una de las estructuras propuestas para estas fases
involucran micelas normales (o micelas invertidas) empacadas en un tipo de arreglo
ciibico. 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 hexagonal y Ia
laminar. La principal evidencia de estas estructuras se basa en mediciones de ravos X
apoyadas por mediciones de espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN),
aunque su validez ha sido cuestionada. La fase cubica se comporta como un gel
extremadamente rigido, claro, transparentes y no muestra birrefrigencia cuando se
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observa con polarizadores cruzados bajo un microscopio. El analisis por rayos X
indica que poseen simetria cibica, pero no se ha determinado aun si son de caras
centradas, cuerpo ceatrado o ciubica primitiva, aunque en algunos casos se ha
aceptado como mis probable la centrada en el cuerpo.

(A) EMPAQLETAMIENTO
LAMELAR

(B) EMPAQUETAMIENTO
HEXAGONAL

(D) FASE HEXAGONAL: CILNDROS DE ‘E’Lf'fsi":;"cmi““ "W“T'""‘
LONGITUD INDEFINIDA EMPACADDS  CILINDROS DE AGUA EMPACADOS
HEXAGONALMENTE ENAGUACONTINUA  WENAGONALMENTEEN REGIONES

. CONTINUAS DF HIDROCARBURO
(C) EMPAQUETAMIENTO CILINDRICUL
NORMAL E INVERTIBD

(G}
FASE CUBICA, EMPAQUETAMIENTO CUBICO
DFE. CARA CENTRADA PF. MICFLAS NORMALES
(G) ¥ (H) MICELAS INVERTIDAS

(F) EMPAQLETAMIENTO CUBICO
DE ESFERAS

FIGURA 3.5. Estructuras de cristales liquidos liotrépicos formadas por
moléculas de surfactante en agua,



Las mesofases liotropicas descritas en esta breve revisién son las mas aceptadas
en la actualidad. Existen una gran cantidad de estudios estructurales para este tipo de
cristales liquidos liotropicos (surfactante + agua) que proponen nuevas estructuras.
Sin embaYgo, estos estudios han sido rechazades por las evidencias tedricas o
experimentales. Tiddy (1980) y Brown (1977) hacen una revision de las estructuras
mis factibles que aparecen en un sistema surfactante + H»O.

3.2. DIAGRAMA DE FASES.

Una parte muy importante de esta tesis de investigacion es relacionar el
comportimiento reolégico de cristales liquidos formados por sustancias anfifilicas con
sus estructuras. Para lograr esto, es necesario conocer el diagrama de fases de los
sistemas surfactantes/H,O estudiados.

En la figura 3.6 se presenta un diagrama de fases tipico (Gould, 1976). La
obtencién de estos diagramas de fase originalmente se realizaba por observacién a
simple ojo de soluciones de surfactante/solvente. En la actualidad se utilizan métodos
analiticos mas sofisticados como: calorimetria diferencial de barrido (Kunitake et al.,
1981; Jahns y Finkelmann, 1987; Casillas et al.,, 1989, Robles-Visquez, 1990),
resonancia magnética nuclear ( Tiddy, 1980; Ulmius et al., 1979; Kippenberger et al.,
1983, Kunitake et al., 1981; Franses y Hart, 1982; Hoffmann et al., 1985; Fontell et al.,
1986; Olsson et al., 1986; Rao, et al., 1987; Alexopoulus et al., 1988; Shikata et al.,
1988, 1989), dispersion de rayos X y neutrones (Hoffmann et al., 1985; Magid, 1986;
Hirata y Sakaiguchi, 1988), microscopia 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 (Weers y
Scheuing, 1990; Marcott et al., 1990).
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TEMPERATURA

Monémeros Micelas ' Cristales
) Liquidos

cme =

Curva de Solubilidad

CONCENTRACION DE SURFACTANTE

FIGURA 3.6. Diagrama de fases tipico de un surfactante ionico. Fases
micelares existen a temperaturas arriba de la temperatura Krafft (T;) y a
concentraciones arriba de la concentracion micelar critica (c.m.c.). Pueden
existir transiciones de fases esféricas a cilindricas a bajas temperatura o altas
concentraciones. También se muestran las regiones donde se presentan las fases
sélidas hidratadas (gel) y las fases cristalino liquidas.
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3.3. REOLOGIA.

El estudio de las propiedades mecdinicas (o reoldgicas) de sélidos. liquidos y
cristales liquidos son de interés en innumerables campos de la ciencia y la tecnologia.
La ciencia que estudia y formula las leyes del comportamiento mecinico de estos
estados de la materia se denomina reologia (de las palabras griegas pewo, flujo, y xyo
, palabra o ciencia). En la practica. la reologia estudia las relaciones fundamentales
entre el esfuerzo y la deformacion (ecuaciones constitutivas). La operacion
fundamental en toda prueba reologica es aplicar una fuerza a la muestra bajo
investigacion y medir su deformacion o, equivalentemente, aplicar una deformaciéon y
medir su resistencia.

Fl método fundamental de la reologia es el anilisis de las propiedades
mecanicas basandose en determinados modelos idealizados cuyo compertamiento se
describe por un nimero reducido de parametros (en los casos mas simples, por un sélo
parametro) con la particularidad de que, las mas de las veces, se limita a valerse del
estado de esfuerzo simple de corte homogéneo puro y de velocidades de deformacion
pequeiias.

3.3.1. RELACIONES CONSTITUTIVAS.

La mas simple relacion entre fuerza y deformacion es la ley de Hooke

T =Gy (3.7)

donde T es la fuerza por unidad de irea o esfuerzo, Yy es el cambio relativo de la
longitud o deformacion y G es la constante de proporcionalidad llamada médulo
elastico, el cual es una propiedad intrinseca del material.

La ecuacion constitutiva mas simple para los liquidos es la ley de Newton de la
viscosidad.

T= Ty (3.8)

donde y = dy/dt y 1 (viscosidad Newtoniana) es la constante de proporcionalidad.

Muchos materiales obedecen estas leyes. La ley de Hooke es la ecuacién
constitutiva basica para la mecanica de silidos. Muchos metales y ceramicas a
deformaciones pequeiias se comportan como solidos Hookeanos o idealmente eldsticos.
Los fluidos Newtonianos son la base de la mecanica de los fluidos. Los gases y la
mayoria de los liquidos. como el agua y los hidrocarburos. son Newtonianos. Sin
embargo, el comportamiento reolégico de muchos materiales importantes como los
polimeros, las emulsiones y las suspensiones, los cristales liquidos, y las pinturas, caen
entre el sélido elastico y el fluido viscoso. A este tipo de materiales se les denomina
viscoelasticos.

[
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En general, un fluido es aquel que puede estar una bajo deformacion continua
v no presentar ruptura cuando esta sujeto a un esfuerzo constante, mientras que un
solido generalmente asume una configuracion estitica de equilibrio bajo tales
condiciones (Darby, 1976). Sin embargo, para los materiales viscoelisticos el
comportamiento reologico depende del tiempo caracteristico requerido por el material
para responder a un cambio en el esfuerzo y la deformacion relativa. en la escala de
tiempo de observacion, y a la magnitud del esfuerzo o la deformacion.

3.3.2. CLASIFICACION REOLOGICA DE FLUIDOS NO
NEWTONIANOS.

Los liquidos no Newtonianos generalmente exhiben no sélo una viscosidad
dependiente de la velocidad de corte, sino con frecuencia, plasticidad, viscoelasticidad
y dependencia con el tiempo de la deformacion, i.e. tixotropia y reopexia (Harris,
1977; Dealy, 1982).

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

(a) Pseudoplasticos (""Shear-thinning'): En este tipo de materiales, la
viscosidad disminuye con el aumento de la velocidad de corte.

(b) Dilatante (" Shear-thickening"): En este tipo de materiales, la viscosidad
aumenta al aumentar la velocidad de corte. Este comportamiento es reversible,

(¢) Viscoplisticos (Plisticos de Bingham). Este tipo de materiales requieren un
esfuerzo de corte finito para poder fluir.

Estos tipos de flujo son mostrados en Ia Figura 3.7 (a y b), en donde se comparan con
el comportamiento Newtoniano.

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

(a) Tixotroépicos: son aquellos en los que la viscosidad disminuye con el tiempo
bajo condiciones de corte constante. El caso mas simple es la tixotropia
simétrica (Figura 3.7c).

(b) Reopécticos: este comportamiento es esencialmente el opuesto al de un
fluido tixotrdpico, esto es, la viscosidad del fluido aumenta con el tiempo a
velocidad de corte constante (Fig. 3.7d).



La tixotropia y la reopexia pueden ocurrir en combinacién con alguno de los
comportamientos de flujo previamente discutidos, o unicamente a ciertas velocidades
de corte. El tiempo caracteristico de estos comportamientos es extremadamente
variable: algunos fluidos pueden alcanzar su valor final de viscosidad en pocos
segundos, mientras que otros pueden requerir varios dias.

Viscoplastico

Viscoplasth T
Newtoniano

+Dilatante + Ditatante

> Ps’l;uduplxislim B

Fluido Reopéetion

T(i:r)npo 0 Tiempo
(d)

Figura 3.7. Clasificacion reologica de los fluido. Fluidos independientes del
tiempo: (a) curva de flujo; (b) curvas de viscosidad; (c) comportamiento de
fluido tixotrépico (simétrico); (d) materiales con estructuras dependientes del
tiempo.

3.3.3 VISCOELASTICIDAD.

El comportamiento viscoelistico de los materiales puede ser exhibido al
considerar dos tipos de experimentos en estado transitorio. El primero de ellos esti
ilustrado en la Figura 3.8a. En este experimento, el material se somete a condiciones
de corte simple constante y siibitamente se suspende la accién del corte. La relajacién
de esfuerzos es instantinea para un material inelastico (p. ejem., para un fluido
Newtoniano); sin embargo, si el material es viscoelastico, 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 instantinea y se mide la deformacion



del material en funcion del tiempo (deformacion lenta). La Figura 3.8b muestra Ia
curva de deformacion continua para un material viscoelistico, el cual muestra
recuperacion ("elustic recoil”). Los fluidos viscoelisticos pueden exhibir
viscoelasticidad lineal o no lineal dependiende de 1a magnitud de ia deformacion.

Corte se suspende
sin reculamiento

Y=0

[-—— ¥
.P )
Recuperamiento
Elastico
/ .

- Fluido Viscoeldstico

(b) Tiempo

FIGURA 3.8. ( a) Relajacion de esfuerzos después de suspender Ia
deformacion de corte constante; ( b ) recuperacion de deformacion después de
eliminar el esfuerzo de corte constante.
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3.3.4. MEDICIONES REOLOGICAS.

En reologia existen un gran nimero de experimentos para caracterizar
materiales. Dependiendo de Ia magnitud de la deformacion aplicada, estos
experimentos se pueden dividir en experimentos lineales y no lineales.

En los experimentos lineales se mide la respuesta de los materiales a pequeiias
deformaciones (viscoelasticidad lineal). Los mais importantes son relajacion de
esfuerzos, oscilaciones sinusoidales y deformacion lenta (" creep'). Este tipo de analisis
provee una gran informacion acerca de la estructura de los materiales. ya que la
deformacion aplicada es tan pequetia que no se llega destruir la estructura que se esta
examinando.

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

La comparacion de los resuitados obtenidos en los experimentos lineales y no
lineales puede dar infermacion valiosa del grado de estructuramiento gue una
sustancia posee.

3.3.5. MODELOS MECANICOS DE VISCOELASTICIDAD.

Un enfoque clisico para describir Ia respuesta viscoelistica de los materiales se
fundamenta en una analogia con la respuesta de ciertos elementos mec:inicos. A los
modelos que utilizan estos principios se les conoce como modelos mecanicos (Ferry,
1980).

Los modelos mecinicos combinan un niamero de elementos elisticos
(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 1a constante elastica, K. Si
se supone que la fuerza aplicada es analoga al esfuerzo ( T ) y el desplazamiento es
analogo a la deformacion ( v ), entonces el resorte es un material elistico Hookeano
con una constante elastica que es el médulo de corte G,. Para el amortiguador, la
fuerza que actiia sobre éste es proporcional a la extension resultante; si éstas son
anilogas al esfuerzo cortante y a Ia rapidez de corte (Y ), respectivamente, entonces el
amortiguador representa a un fluido Newtoniano. El factor de proporcionalidad en
este caso es la viscosidad Newtoniana (1). Ademais, se supone que el amortiguador
puede sufrir extension infinita y sin rozamiento alguno, por lo que es posible un
desplazamiento continuo (flujo).



Existen muchos modelos que utilizan elementos mecanicos para la descripcion
de las propiedades reologicas de materiales. Algunos ejemplos son los Modelos de
Maxwell, de Zenner, de Voigt, de Berger, etc. Uno de los mas utilizados es el modelo
de Maxwell.

El modelo de Maxwell es una aproximacion a la respuesta meciinica de
materiales viscoelisticos (Ferry, 1980) que puede ser representada por una
combinacion en serie de dos elementos mecinicos (un resorte, y un amortiguador)
como se muestra en la Figura 3.9.

Go

FIGURA 3.9. Representacion mecanica del modelo de Maxwell.

En este modelo, la fuerza aplicada. por unidad de drea en los extremos de los
elementos es igual a T; el desplazamiento relativo de los extremos es igual a v, y Ia
rapidez de desplazamiento a y. Al elemento elastico se le asigna una rigidez
(fuerza/desplazamiento) equivalente a la contribucién de un médulo de corte, Go, y al
elemento viscoso se le asigna una resistencia debida a las fricciones (fuerza/velocidad)
equivalente a la contribuciéon de una viscosidad Newtoniana, m,. Aunque las
dimensiones que se le asignan al elemento viscoso no se corresponden a las que
presenta realmente y la geometria se asemeja mas a una deformacion extensional que
a una deformacion de corte, Ia analogia es satisfecha matem:iticamente .

La ecuacion constitutiva para el modelo de Maxwell esta dada por

T+TLI=NY 3.8)

T = N ¥ (3'9)
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Esta ecuacion constitutiva invelucra la relacion entre el esfuerzo y la rapidez de
deformacion. El modelo de Maxwell predice en forma satisfactoria a un liquido
viscoeldstico con un solo tiempo de relajacion en experimentos de relajacion de
esfuerzo.

El modelo de Berger es un medelo mecinico utilizade para predecir el
comportamiento de materiales que tienen un comportamiento de sélido viscoelistico.
Este modelo esta formado por un modelo de Voigt y uno de Maxwell en serie, como se
observa en la Fig. 3.10.

f—r.

FIGURA 3.10. Representacion mecinica del modelo de Berger”

3.3.6. EXPERIMENTOS REOLOGICOS LINEALES.
3.3.6.1. RELAJACION INSTANTANEA DE ESFUERZOS.

Este tipo de experimento consiste en aplicar una deformacion de corte v, a la
muestra en un breve periodo de tiempo. Esta prueba es aplicable a solidos y liquidos
viscoeldsticos (Ferry, 1980).

Cuando a una :.ustancia viscoelastica se le aplica una deformaciién instantinea,
el esfuerzo se relaja en una forma exponencial. El esfuerzo puede relajarse total o
parcialmente. En el primer caso al material se le denomina liquido viscoeldstico, y en
el segundo sélido viscoelastico. Si la sustancia es puramente viscosa, el esfuerzo se
relaja instantineamente a cero, mientras que en un sélido elidstico no existe relajaciéon.

Si se convierten los datos de relajacion de esfuerzos a un médulo de :lajacion
se obtiene

Gty = XV (3.10)

En un elemento de Maxwell, la deformacién instantinea la soporta itnicamente
el elemento elistico, por lo que la defermacion del elemento viscoso es igual a cero.
Bajo estas condiciones, la solucion de la ecuacion (3.8) es

t(t)=t,,exp(—t—t—) 3.11)
M
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Utilizando la definicién del médulo de relajacion de esfuerzos, G(t ) =1(t )/y,.
Ia ecuacion (3.11) se puede expresar como

G(1)= Gexp(~ ——) (3.12)
hY}

En Ia ecuacién anterior T, es una medida de la rapidez a la cual el elemento viscoso
disipa el esfuerzo "almacenado" por el elemento elistico, y se denomina tiempo de

relajacion.

3.3.6.2. EXPERIMENTOS DE DEFORMACION LENTA Y DE
RECUPERACION.

En un experimento de deformacién lenta ("creep"), el esfuerzo se incrementa
instantineamente de 0 a T, y la deformacién generada es medida como una funcién

del tiempo.
Los datos de deformacién lenta usu.llmente son expresados en términos de Ia

complianza, J (t), definida como

J(t) = yit) (3.13)

a

La complianza tiene las unidades del reciproco del médulo elistico pero, en general

no es igual a 1/G.
En el régimen de deformacion lenta estaclonarlo, se obuene cuando

J) = Yo ¢

o °

T

~
lal

definiendo la complianza en estado estaclonarlo como J‘ —y,,/t,,y n(, =T /'ym, a
ecuacion (3.14) se transforma en - L TE R L

(3.15)

J(t)y = 30+

o

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



aumenta, el deformacién lenta disminuye, y presenta valores grandes de J_. y de n,.

Un elastomero no presenta flujo,y n, — .
Aplicando el experimento de deformacion lenta a un modelo con un solo tiempo
de relajacion, como es el de Maxwell, se obtiene que

1 t 1 t
J(t)=—+—=—+ 3.16
( ) Gn n Gn ‘t.\'Gl) ( )

Otro tipo de experimento que se realiza en conjunto con los estudios de
deformacién lenta, son el de recuperacion después de remover el esfuerzo.
Al aplicar el experimento de deformacion lenta al modelo de Berger se obtiene

1a siguiente ecuacion para la complianza.

J(e) = J, +J,[l—exp(——gl£):|+—t— 3.17)

1a cual se utiliza para predecir el comportamiento reolégico de sélidos viscoelisticos.

3.3.6.3. EXPERIMENTOS OSCILATORIOS SINUSOIDALES.

Otro tipo importante de experimento a pequeiias deformaciones es aquel en
donde un material es sujeto a una deformacion cortante simple oscilatoria
(usualmente una oscilacion sinusoidal a una frecuencia ® en rad/s):

Y = Yo senot (3.18)
donde v, es la maxima amplitud de la deformacion en el dominio lineal.

Aunque el esfuerzo oscila a la misma frecuencia de deformacién, se encuentra
desplazado por un Angulo de desfasamiento §, esto es

T =1,sen(ot +3§) (3.19)

Mediante descomposicion de 1a onda de esfuerzo en dos ondas con la misma
frecuencia (Dealy y Wissbrun, 1990), se obtiene una en fase con la onda de
deformacion (sen wt) y otra a 90° fuera de fase con la onda (cos @t), esto es

t=1 + 1" =1, senot + T, cos wt (3.20)
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De lo anterior es evidente que tan8=t:',/1::,. Esta descomposicion del esfuerzo
produce dos médulos dinimicos:

2 .
G'=G low) Tocoss  (3.21)

! l+((DT.“)2 o Yo

donde G' es el modulo en fase o de almacenamiento o elistico, el cual describe las
propiedades eldsticas de un material, y

G"'=G,—M = To_ Togens (3.22)
1+{oty) Yo Ve

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

Los experimentos dinimicos de oscilacion sinusoidal también puede se
analizados utilizando 1a velocidad de deformacion sinusoidal, esto es, como

Yy = y,0 cosot = y_ cos ot (3.23)

Utilizando este enfoque, Ia ecuacion (3.20) puede escribirse como

.

T = Y.,[ﬂ' cos ot + n” sen mt] (3.24)

Las funciones materiales asi definidas estin relacionadas a los moédulos de
pérdida y de almacenamiento mediante

n = G— = -E“—sen o (3.25)
(D o

n' = g = I—"cos& (3.26)
® Y.

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

de la viscosidad compleja |n"] (Bird et al., 1977), la cual se define como

|| =n - in" (3.27)
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Aqui, N'es la viscosidad dinamica, la cual d?'l' una idea de la contribucién viscosa
asociada con la disipacion de energia, y M representa la contribuciéon elistica
asociada con la energia almacenada (Bird et al., 1977). La magnitud de la viscosidad
compleja esta dada por

[w] = (2 + )t = (G—) + (-G—’)z

w @

1
/

: G

()]

(3.28)

donde IG! es la magnitud del médulo complejo que caracteriza Ia respuesta global de

la muestra.

3.3.7. TEORIAS MOLECULARES.

Entre los modelos moleculares que han sido desarrollados para polimeros,
podemos mencionar a los modelos de Rouse y de Doi-Edwards (Dealy y Wissbrun,
1990). En este trabajo se utilizé el modelo de Doi-Edwards para modelar algunas de
las propiedades reologicas de los sistemas cristalino liquides aqui estudiados.

Se ha observado que una molécula polimérica lineal no tiene una estructura
interna rigida sino que presenta una conformacion al azar, la cual esta continuamente
cambiando dada la rotacion 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 1a energia térmica. La rapidez con que la conformacion
cambia depende de Ia energia mixima de separacion 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 polimeros, surge la necesidad de crear
modelos capaces de predecirlos. Estos modelos permiten caracterizar a los polimeros
de acuerdo a sus respuestas en situaciones controladas.

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

En general, las teorias moleculares predicen una distribucion de tiempos de
relajamiento y un modelo parcial asociado con cada tiempo. Aunque las teorias
moleculares no estin basadas en modelos mecanicos, los resultados de estos
tratamientos pueden ser representados en términos de los parametros de los modelos
mecinicos, ya que es posible desarrollar expresiones con estos modelos basados en las
respuestas viscoelasticas de los materiales para diferentes deformaciones.



3.3.8. MODELO DE DOI Y EDWARDS PARA SOLUCIONES
CONCENTRADAS DE POLIMEROS Y POLIMEROS FUNDIDOS.

El modelo de Doi y Edwards (Doi y Edwards, 1986) describe esencialmente las
propiedades dinamicas de soluciones concentradas de polimeros y fundidos (o
elastomeros) basandose en el movimiento de reptacion de cadenas individuales de
polimeros. Estas cadenas estin confinadas en una region tubular determinada por las
restricciones debidas-a Ia presencia de otras cadenas. La distribucion espacial de
cadenas de polimeros temporalmente enredados, es modificada por las deformaciones
o esfuerzos aplicados sobre el sistema, que inducen la difusion de cadenas individuales.

La escala de tiempo asociada con la dinimica molecular depende de la
magnitud del desplazamiento relative de la moléculas individuales. De tal manera que
la difusion de las cadenas esta caracterizada por una longitud especifica de magnitud
"a", Esta longitud especifica representa en el modelo de Doi y Edwards el diimetro de
Ia region tubular restringida a lo largo de la cual se lleva a cabo la difusién de las
cadenas. Para desplazamientos mayores que ""a", la dinamica es reptacional, mientras
que para movimientos menores que ""'a", la respuesta de los segmentos moleculares no
esta restringida por las fronteras del tubo y cada segmento se comporta como
moléculas sin enredamientos. Este comportamiento tiene lugar también cuando el peso
molecular del polimero es menor que el valor critico necesario para que existan
enredamientos.

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

para escalas de tiempo menores que T, la dindimica esta descrita por el modelo de
Rouse con las expresiones siguientes para los médulo dinamicos

vz
G'(o) = G"(0) = Go(gmt,) o1, > | (3.29)

Para escalas de tiempo mayores que 1., la dinamica molecular esta influenciada por Ia
presencia de enredamientos moleculares y el modelo de Rouse no es vilido. En este
régimen, los procesos de reptacion y de relajacion tienen lugar. La dinsimica para

tiempos mayores que T, estd caracterizada por procesos de desenredamientos, donde
los médulos dinamicos estan expresados como

(“’Td/{P: ):
G'lw) =G, ﬁ——‘-———— ara ot < 1 (3.30
¢ N%w " pT 1+ ((A)‘td/p:)- par )
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G'(o) = G, Z 81 (mtd/p')

—_ para ot < 1 (3.31)
piimpar ¥ Pty +(mtd/p )

en donde 1T, es el tiempo de desenredamiento. En términos moleculires, los tiempos

caracteristicos T, y T, estin expresados como

r, = 12 (3.32)
' pRT

12M*

= 2V __ 3.33
T T THRTM, 3.33)

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

Es posible acoplar las ecuaciones (3.29) y (3.30) para calcular G'(®), asi como
las ecuaciones (3.29) y (3.31) para calcular G"(0) .

(“’td/p: )2 T 2
G (o) = G, Z -——Yar G, ?m” (3.34)

piimpar 1! I’ 1+ (m‘td/ll:

V2
_(_Lﬂ)_ + 6, Zor.) (3.35)

G'{o) = G, Z -—— )

p.lmp-r 1‘ P 1+ (mtd/p: ?

Para el caso de geles débiles la contribucion de la ecuacion (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
modificacion al modelo original de Doi y Edwards.
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3.3.9. MODELO DE HESS.

Una ecuacion general que describe el comportamiento reologico de soluciones
viscoeldsticas de surfactantes fue desarrollada por Hess y Thurn (Thurn et al., 1985;
Hess, 1975; 1977; 1980) a partir de la ecuacion de Fokker-Planck (Hess; 1977; 1980).

Los modulos elastico G’(u)) Y viscoso G”(w) asi como la viscosidad de soluciones

medidas a deformaciones de corte constante n(y'). pueden ser representados por las

siguientes ecuaciones:

LT,L:. (3.36)
1+ (v,)

cpoffer] e

n=m,+

G,,z[w} ._(“i)_z +;1°0; e (3.38)
Te l+(mt,,)

donde n, es la viscosidad a velocidad de corte infinita. T, es el tiempo de relajacion,
dado por

T
T = (———-e-j (3.39)
1+ —
kT

En (3.39) T es el tiempo de relajacion efectiva, k es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura absoluta y € es la energia asociada con el alineamiento de una particula
influenciada por las particulas vecinas. De acuerdo a las ecuaciones (3.37) y (3.38) la
viscosidad y la elasticidad de las soluciones esta influenciada por la viscosidad a

velocidad de corte cero, 1, por la viscosidad a velocidad de corte infinita n_, y porel

tiempo de relajacion orientacional, <.
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3.3.10. EXPERIMENTOS NO LINEALES.

Muchos fenémenos reolégicos de interés prictico y cientifico los cuales se
presentan, por ejemplo, en el procesamiento de muchos materiales poliméricos, se
manifiestan en experimentos a grandes deformaciones. Los fenomenos no lineales
predominantes son la dependencia de la viscosidad con la velocidad de corte y la
aparicion de esfuerzos normales. Una manifestacion de éstos es el efecto Weissenberg
(Dealy y Wissbrun, 1990), el cual muestra la tendencia de un liquido viscoelastico a
formar una superficie libre con una mayor elevacion cerca del agitador.

A continuacién se mencionan algunos de los experimentos no lineales mis
importantes que se llevan a cabo en la prictica.

3.3.10.1. 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 = 0. Las propiedades reoldgicas que
se miden en este tipo de experimentos son el esfuerzo creciente, 1’, y los esfuerzos

normales, N,". Las funciones materiales para estos fenémenos estan dadas por

= t(y,1) (3.40)

N (v, 1) = Tn(')"v()—fzz(f’vl) (3.41)

El coeficiente de esfuerzos crecientes n*(7,t) y el coeficiente de esfuerzos normales

W1 (7,t) estan dados por

+

0 (7,t) = = (3.42)
¥
e N,*
v, (v,t)= =% (3.43)
¥

En el limite en donde la velocidad de corte tiende a cero, n*(y,t) tiende a ser
igual a la funcién material correspondiente de la viscoelasticidad lineal, esto es
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tim{n*(7.0)]= n*(t) (-44)

]

P dil

A tiempos grandes, los esfuerzos alcanzan un valor estacionario y las funciones

materiales se aproximan a las correspondientes funciones viscosas en estado
estacionario

fim [0*(¥,1)]= n(7) (3.45)
tim [N,*(7,0)]= N,(7) (3.46)

3.3.10.2. EXPERIMENTOS DE INTERRUPCION DEL FLUJO
ESTACIONARIO.

En esta prueba, el material esti sujeto a una deformacién de corte hasta que la
funcién creciente alcanza un valor estacionario. En el tiempo t = 0, la deformacion de
corte se suspende y el esfuerzo es medido como una funcion del tiempo. En este, caso
las funciones materiales estin dadas por

t{y,t)=1 (3.47)

El coeficiente del esfuerzo de corte decreciente esta dado por
—( T ' '
whgs (G48)

la funcién para el decaimiento del esfuerzo normal por

N;(Y‘v‘)E Tu('\;v‘)_'rzz(')",‘) o (3.49)

y el coeficiente de esfuerzos normales por

_. N,” o '
v, (v.t)= —Y—‘,— (3.50)
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Para un fluido que esta siendo deformado a una velocidad de corte constante,
7 , los esfuerzos de corte T y los esfuerzos normales N1 se pueden predecir utilizando el
modelo corrotacional de Jeffreys (Bird et al., 1977).

T=- ntyo =- "lo?n’“““—""
1+ (z.7,)’
(3.51)
- ‘1"70 . N2 (tk’;n seni’nt— cosy’ot)exp(— ‘/tn)
1+ (Tat,)
+2 .2 1
Nl =W Y, T 27‘070——,—7
1+ (ta,)
(3.52)

+2notuyf,_—l_z( l. seni"t—cos?"t)exp(— t/t.)
1+ (TRY.o) Yo

De acuerdo a la ecuacién (3.51), el esfuerzo T presenta un miximo a yt = wn/2 y
después presenta oscilaciones amortiguadas hasta alcanzar el estado estacionario. En
forma similar, la ecuacién (3.52) predice un maximo a yt = © y presenta oscilaciones
hasta alcanzar el equilibrio.

3.3.10.3. EXPERIMENTOS DE CORTE INTERRUMPIDO.

Los procesos de relajacion 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, ¥ .. Una vez que el esfuerzo alcanza un valor estacionario. la deformacion 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, v, (figura 3.11). A
elevadas velocidades de corte, el esfuerzo de corte alcanza un valor miximo, T,
durante el primer ciclo. En subsecuentes ciclos, el valor de t,, depende del tiempo de

reposo. Asi, 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 ahi que el esfuerzo t,, llega a ser una funcion del
tiempo de reposo y de la velocidad de corte.
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Tw = tm(tr’ Y) (3.53)

=

2 i

= | Loof
ST 4
o 5 Pan
>~

Tm (w)

ESFUERZO CORTANTE,T

[ |
0 TIEMPO

FIGURA 3.11, Historia de deformacidn y la respuesta tipica 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 liguido en este tipo de
experimentos. Este es el tiempo requerido para que el esfuerzo maximo t_, , menos el

esfuerzo en estado estacionario {ny) , sea igual a l/e, donde e es la base del logaritmo
natural.

To(t,7) - W =(!—%)[rm(m,y')—nv‘] (3.54)



3.3.10.4. RELACIONES EMPIRICAS ENTRE PROPIEDADES
REOLOGICAS LINEALES Y NO LINEALES.

Existen relaciones simples que demuestran que las funciones viscoelasticas
lineales y las no lineales estan interrelacionadas.

Cox y Merz (1958) reportaron que las curvas de n(v) contra ¥ coincidian con

las curvas de |T|| contra ®. Asi, la regla de Cox-Merz puede ser expresada como

n(7) = [nl(0) cuando (o =7) (3.55)

Esta regla ha sido comprobada por muchos investigadores y se ha encontrado que
generalmente se ajusta a materiales formados por moléculas flexibles (Dealy y
Wissbrun, 1990). Esta regla no se cumple en algunos polimeros lineales (Utracki y
Gendron, 1984) y ramificados (White y Yamane, 1987; Kalika y Denn, 1987) y
ademads no se cumple para moléculas rigidas (Schulken et al.. 1980) y con cristales
liquidos (Robles-Vasquez, 1990: Cota-Preciado et al., 1989; Robles-Visquez et al.,
1993). La regla de Cox-Merz ha sido empleada con frecuencia, ya que es ficil

determinar ln| y n(?) en un intervalo amplio de frecuencias y de velocidades 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 relacién universal entre
una propiedad viscoelistica 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 fenémenos de viscoelasticidad y de
esfuerzos de cedencia. La regla de Cox-Merz extendida es expresada de la siguiente
manera

|1 (vn0)] = n(¥) cuando Va0 =¥ (3.56)

donde vy, o es la velocidad de corte efectiva y v, es la amplitud de la oscilacion. v,
estad relacionada con el esfuerzo de cedencia de la siguiente forma

T, = G,y. (3.57)
Aqui T, es el esfuerzo de cedencia, G, es el modulo eliastico y vy, es la deformaciéon
critica que representa la deformacién a la cual la respuesta del material pasa de ser

elistico a viscoso. La regla de Cox-Merz extendida es vilida para valoresde vy, > v, .
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Otras relaciones importantes son

lim[G'(0)/0?]= tim(N,(7)/27?) (3.589)
(!iﬂ)[G"((o)/m]: 1!113’(:(?)/?) (3.59)

La ecuacion (3.58) puede ser utilizada para calcular los esfuerzos normales N1 a partir
de datos de G°.

Nimomiya y Ferry (Ferry, 1980) obtuvieron una relacion empirica para el
calculo del modulo de relajacion a partir de datos experimentalesde G' y G"'

G(t)= G'(w)-0.40G"(0.400)+0.014G " (100 Jjo=1 ¢ (3.60)

Para esta ecuacion se requieren datos de G' a frecuencias correspondientes a ® =1/t y
G" a frecuencias alrededor de dos drdenes de magnitud mayores.

3.3.10.5. SUPERPOSICION TIEMPO-TEMPERATURA.

Las propiedades reoldgicas usualmente dependen fuertemente de Ia
temperatura, Generalmente existe un corrimiento horizontal de los datos
experimentales con la temperatura. Este efecto puede utilizarse para describir en
forma completa el comportamiento reolégico de un material. Por ejemplo, los dates de
G' (w) y G" (®), obtenidos a varias temperaturas, pueden ser representados en una
sola curva maestra por medio de la superposicion tiempo-temperatura (Dealy y
Wissbrun, 1990). Esto simplifica grandemente la descripcion del efecto, ademas, hace
posible mostrar en una sola curva maestra, el comportamicnto reolégico de un
material en un intervalo amplio de tiempo o frecuencia, lo cual seria imposible medir
en un experimento realizado a una sola temperatura. Los materiales cuyo
compartamiento reoldgico puede ser representado en una sola curva maestra se les
llama termoreolégicamente simples.

La teoria de Rouse predice que la temperatura afecta el médulo de relajacién
de dos maneras. Primero, todos los tiempos de relajacion son afectados por el mismo

factor. Por ejemplo, si t,(T, ), t,(T, ), t,(T, ), 1,(T, ),.... son los tiempos de relajacién a
una temperatura de referencia, T,, entonces, los tiempos de relajacion a una

temperatura T diferente de T, estarian dados por t,a,, 1,2, T,8;.... , donde a; es
una funcién de T y es igual a 1a unidad a T, . De esta forma
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(T) = a,7,(T,) (3.61)

La teoria de Rouse sugiere adem:is que la magnitud de los coeficientes, G;, son :
alterados por cambios en la temperatura de la manera siguiente

Gl(Tn)Tp
T.p,

G(T) = (3.62)

Usando las dos relaciones (3.61) y (3.62), el médulo de relajacion de un fluido de
Maxwell puede reescribirse como

Tp & t
G(t,T) = ——3G,(T,)exp{ - ———— (3.63)
(6T) = 75 2 6 { r.(n)aT}
Si se define
- G(,T)T, o '
G, ()= SDTe, (3.:64)
cemrms T o : - " .
y
(= — ‘ (3.65)
a ¢ . ) .

Entonces se tiene que

G,(t,) = G.(To)exp[— . ("T)] (3.66)

Esta ecuacion implica que si G, es graficado como una funcién de t,, todos los datos
obtenidos en experimentos a varias temperaturas deben de cmncndlr con los datos

obtenidos a la temperatura de referencia, T,
La viscosidad esta relacionada al modulo de relajacion, G(t), de acuerdo a

_ aTp (=
n(T) = 325 I G.(¢)a, (3.67)



pero como

n(T) = [T6(t,T,)de = jl"’ G, (t,)dt,. (3.68)
y .
a (1) =1 7" ' (3.69)
Entonces
n,(T) = ("—*1‘1]71;(1“.,) o | (3.70)
. ‘Tnpu . : '
o bien
_ n,(T)Tp, 3.71)

a,. =
T on(T)Tp

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

Como fa relacion (T,,p,,/Tp) cambia relativamente poco con la temperatura, el
factor de corrimiento efectivo esta dado por

n,(T) 3.72)

Una relacion empirica para n, (T) es la ecuacién de Arrhenius

n,(T) E. (1 1
- - Za o 3.73
NS ""[R (T T)J 67
donde E, es una energia de activacion para el flujo.

De manera similar, otros procedimientos de superpaosicion tiempo-temperatura
pueden ser derivados para cualquier tipo de historias de deformacion. Si la relacion
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(T,p,/Tp) varia poco con la temperatura, la superposicion para algunos parametros
reologicos esta dada por

G(t) vs t/a, (3.74)
G'(o) vs oa; - (3.75)
G’f(m) vs oag (3.76)
@) /aT 5 oty L @.77)
J(t) ’vs | t/a; (3.78)
n(y)/a; vs  agy (3.79)

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

3.3.10.6 TIXOTROPIA Y REOPEXIA.

El término tixotropia fue originalmente inventado para describir una
transicion solido-liquido, reversible e isotérmica debida a una agitacion mecanica
(Schalek y Szegvary, 1923; Peterfi y Entwicklungsmech, 1927; Freundlich y Rawitzer,
1927). La tixotropia 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 Coflins,
1967). Este es un efecto muy diferente al comportamiento viscoelastico como se puede
observar en la figura 3.12. Las propiedades reologicas dependientes del tiempo
reflejan la naturaleza de un sistema estructurado, y puede ser debido a tixotropia, a
viscoelasticidad o a ambos efectos (Cheng y Evans, 1965). La tixotropia es una
respuesta instantinea de la estructura de un cuerpo a una fuerza aplicada. En
contraste, la viscoelasticidad es una respuesta no instantinea que resulta de un
comportamiento parte elistico y parte viscoso. La tixotropia describe el rompimiento
de particulas estructuradas bajo deformaciones de corte. Este rompimiento de
estructuras engloba dos procesos opuestos. Mientras que las fuerzas cortantes actian
rompiendo los enlaces de entrecruzamiento fisico 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 construccion el cual depende de la estructura inicial y de las fuerzas
de corte externas.

Cambios en Ia estructura interna produce cambios en las propiedades globales,
Un estado de equilibrio dinimico se logra cuando las velocidades de rompimiento y
reformado de enlaces se igualan. El equilibrio estructural es usualmente una funcion
de la velocidad de corte aplicada. Cuando cesa el corte, la estructura inicial puede
restaurarse a través de una reformacién de los enlaces rotos. La reformacion de Ia
estructura es también un proceso cinético y puede depender de la naturaleza de las
particulas asi como de la previa historia de deformacién.

Un efecto opuesto es el de la reopexia o reopexia (Leonov y Vinogradov, 1964;
Chen et al., 1988). Este fenomeno es poco comprendido y ocurre con menos
frecuencia. La reopexia presenta un ciclo de histéresis inverso, sin ninguna
verificacion de reversibilidad. La reopexia ha sido observada en dispersiones
(Weltmann, 1960; Yannas y Gonzilez, 1961; Cheng, 1973) y en soluciones de
polimeros cerca de los limites de solubilidad (Crane y Schiffer, 1957; Savins, 1968). En
la reopexia, al contrario de la tixotropia, el corte induce agregacion de particulas o
moléculas. En general un material puede mostrar ambos comportamientos, pero la
reopexia aparecera a velocidades de corte mas altas que la tixotropia (Mewis, 1979).

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

i) Deformacion a velocidad de corte constante (Pryce-Jones, 1941) o
deformacién a esfuerzo constante (Mc Millen, 1932).

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

iii) Deformacion sinusoidal después de corte estacionario (Astbury y Moore,
1970)
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(a)

Corte Recuperumiento

TIEMPO

(b) B

ESFUERZO DE CORTE T

Relajacion

D

TIEMPO

FIGURA 3.12. Comportamiento tixotrépico simétrico durante el corte en el
estado estacionario y después de cesar el corte (a). Comportamiento de una
sustancia viscoelistica (b). Las regiones AB y CD representan el
comportamiento viscoelastico; la region BC representa el rompimiento de
estructuras durante el corte en estado estacionario.

Un método experimental para analizar la tixotropia 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 tixotrépico, las dos
curvas no coinciden, causando un ciclo de histéresis. Una sustancia reopéctica
presentara un ciclo inverso de histéresis (Figura 3.13). Si se repite el experimento
varias veces con la misma muestra el ciclo tixotropico disminuye hasta llegar a un ciclo
de equilibrio. El drea de el ciclo puede ser usada como una medida del grado de
tixotropia.

El ciclo inicial depende de la historia de corte previa de la velocidad de cambio
en la velocidad de corte y del maximo valor de la velocidad de corte.
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Esfuerzo de Corte T

Velocidad de Corte ']"

FIGURA 3.13. Ciclos de histéresis: (A) causado por rompimiento estructural
tixotropia v (B) por generacion de estructura reopexia.

La relajacién viscoeldstica en algunos materiales puede causar histéresis en
ausencia de tixotropia ( Frederickson, 1968; Marsh, 1968).

Otro experimento para detectar tixotropia es el de relajacion de esfuerzos
después del corte. En este caso el esfuerzo se relaja iniciaimente aumentando de nuevo
hasta llegar a un valor asintético.

Se han hecho muchas tentativas para analizar la tixotropia, y éstas pueden
dividirse en dos categorias. La primera es fenomenolégica y la segunda esta basada en
el entendimiento de los procesos bdsicos de los cambios estructurales. Slibar y Paslay
(1964) fueron los primeros en aplicar la aproximacién fenomenolégica a los fluidos con
esfuerzos de cedencia. Elos describieron ¢l comportamiento en flujo de un fluido
tixotrépico usando el modelo de Bingham, con un esfuerzo de cedencia variable. Estos
autores propusieron que el esfuerzo de corte requerido para iniciar el flujo deberia
exceder el esfuerzo necesario para mantenerlo. Estos dos esfuerzos criticos fueron

Hamados esfuerzo de cedencia en reposo (1,, ) y esfuerzo de cedencia a defermacién

lenta (t,, ). El esfuerzo de cedencia en reposo corresponde a la estructura original,
mientras que el esfuerzo de cedencia a deformacién lenta corresponde a la estructura
durante el flujo. La ecuacion propuesta por Slibar y Paslay (1964) esta dada por

7 =0 T <, (3.80)

T=71T,+ Ny T > T, 381
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en donde y es la velocidad de corte, T es el esfuerzo de corte, y 7 es la viscosidad

Newtoniana.
Este anlisis supone una siibita destruccion de la estructura al inicio del flujo y

esta matematicamente representado por el cambio en el esfuerzo de cedencia. Slibar y
Paslay (1964) extendieron su analisis a un modelo en el cual el rompimiento de
estructura es gradual. En este modelo se introduce un esfuerzo de cedencia transitorio

t_‘.(‘f’, t)
=0 t<1,(y,t) (3.82)

T, + My > 1,(y,t) (3.83)

a
]

En este caso el esfuerzo de cedencia transitorio representa el esfuerzo necesario para
iniciar o mantener el flujo. La funcion matemitica propuesta para el esfuerzo de
cedencia instantineo esti dado por

_ ‘)?[l - exp(—at)]
1+ 1][1 — exp(-at)

T, =T,

Y

] (v, - 1,) (3.89)

Suetsug y White (1984) propusieron una ecuacion constitutiva para materiales
viscoeldsticos basada en el criterio de cedencia de Van Mises. Ellos supusieron un
comportamiento elistico 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,

T = Gy < 1,(y,t) (3.85)
t =1, +Kpf > 1,(¥.t) (3.86)

Aqui T, es el esfuerzo de cedencia instantineo y es el valor minimo necesario para
iniciar o mantener el flujo y representa una medida de la resistencia al flujo. Esta
resistencia se debe a las fuerzas friccionales entre particulas, y se esperaria que
aumentara conforme aumenta el movimiento relativo entre particulas. Sin embargo,
esta resistencia al flujo decrece conforme se destruye la estructura tixotropica. En base
a estos argumentos, el esfuerzo de cedencia instantdneo esti dado por

T, = 1,(equi) + ﬁ?[exp(—a}"t)] (3.87)
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De acuerdo a esta ecuacion, T, tiene un valor inicial de <, {equi) + By . que decrece 2

ry(equi) conforme se incrementa el tiempo y la deformacion.

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 interparticulas, y estin basadas en la teoria de reticulado por
asociacion. Una union de reticulado es un punto simple de contacto donde dos
particulas estan conectadas. Estos enlaces tienen la suficiente energia para mantenerse
unidos por periodos cortos de tiempo, pero son lo suficientemente débiles para ser
destruidos por esfuerzos cortantes y energia térmica.

El comportamiento no lineal con el tiempo puede ser descrito por un juego de
dos ecuaciones. La primera ecuacion relaciona el esfuerzo como una funciéon de Ia
cinemiitica instantinea para cada posible estado de la estructura. La segunda es una
ecuacion cinética que describe la velocidad de cambio de los parametros cinéticos, A,
como una funcion de su magnitud y de la cinematica (por ejemplo, la velocidad de

corte, v, aplicada)

= Fi(7,) (3.88)

dh .
S = Fainn) (3.89)

en donde las funciones F; y F, pueden ser determinadas para cada material en
particular. .

Storrey y Merrill (1958) analizaron el comportamiento reolégico dependientes
del tiempo de soluciones de almidon basindose en la teoria de reticulacion por
asociacion. Estos autores encontraron que

aN -k, ¥N + k,(N

ar ~N) (3.90)

donde N es el nimero de estructuras en un tiempo t y N, es el namero de particulas no
asociadas. Esta ecuacion se basa en la ecuacién propuesta por Goodeve (1939) en la
cual Ja velocidad de reformacion es también dependiente de la velocidad de corte.

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

T, (t) ~ 7, {equi
4,(1) - v, (equi) q'.) (3.91)
Ty ty(equl}
Una vez que los parimetros son obtenidos a partir de los datos experimentales,
estos pueden ser analizados con un modelo reolégico apropiado para obtener la

A=

w
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ecuacion constitutiva para fluidos tixetrdpicos. Tiu y Boger (1989) modificaron Ia
ecuacion de Herschel-Bulkley para tomar en cuenta los efectos dependientes del

tiempo

v=afr, + K(7)") (3.92)

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

Fredrickson (1970), desarrollé un modelo para suspensiones tixotrépicas. Este
modelo fue derivado para suspensiones de silidos en liquidos, que no poseen
elasticidad. Esto es, el material es un fluido viscoso que no presenta fenomenos
viscoelisticos, como son relajacion de esfuerzos y recuperamiento. Adem:is, supuso
que el material era isotropico y no generaba anisotropia por deformacion de corte.
Este modelo predice ciclos tixotrépicos en las curvas de velocidad de corte contra
esfuerzo cortante y esfuerzos de cedencia para este tipo de materiales.



4. REOLOGIA DE CRISTALES LiQUIDOS.

4.1. VISION GENERAL.

El estudio de las propiedades reolégicas de los cristales liquidos y de los efectos
de flujo en sus estructuras y morfologias, en particular de fases fundidas de cristales
liquidos poliméricos, son actualmente dAreas de considerable interés cientifico e
importancia tecnologica. El interés en sistemas poliméricos con orden de cristal
liquido es debido al uso de estos sistemas en la manufactura de materiales y fibras de
alta resistencia.

Los cristales liquidos son un estado de la materia que exhibe propiedades
reologicas y opticas de los estados liquido y cristalino, respectivamente, y son lo
suficientemente estructurados como para difractar rayos X y transmitir la luz
polarizada (Gray, 1962). La birrefrigencia optica es una caracteristica de la mayoria
de las mesofases y muchas veces es usada para identificarlas. Reologicamente (Pochan,
1979), las mesofases pueden ser un poco complicadas y exhiben viscosidades que
varian de valores de 103 poise o mayores (cristales liquidos esmécticos) hasta
aproximadamente 1 poise (cristales liquidos nemaiticos). Los dominios de
ordenamiento, o agregados, en cristales liquidos contienen tipicamente alrededor de
105 moléculas y exhiben tiempos de relajacion mis largos, cerca de 105 s que los que
exhiben los liquidos isotrépicos, cuyos tiempos de relajacion son del orden de 1011 s
(Porter y Johnson, 1967). La viscosidad de los cristales liquidos depende no solamente
de la forma y tamaiio del agregado, sino ademais de la velocidad de corte, de la
temperatura y de la direccion de medicion de la viscosidad relativa a los campos
eléctricos y magnéticos.

La mayoria de los estudios reologicos se han realizado con cristales liquidos
termotropicos 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 deformacion (Cogswell, 1980), valores negativos de esfuerzos
normales (Kiss y Porter, 1980), efectos viscoelisticos y complicadas morfologias en
muestras sometidas a flujo sibitamente enfriadas (Donald y Windle, 1984). Sin
embargo, los estudios reoldgicos sobre cristales liquidos liotrépicos son pocos aunque
estos materiales son de vital importancia para entender el flujo de miltiples sistemas
biolégicos (Stewart, 1961; Allis y Ferry 1965), en algunas operaciones de transferencia
de calor y masa, en procesos de recuperacion mejorada del petroleo (Oswald et al.,
1984; Puig et al., 1982) y en el procesamiento de ciertos productos, incluyendo
polimerizacion en cristales liquidos liotrépicos (Friberg, 1987).

Los escasos estudios reoldgicos efectuados reportan mediciones burdas de
viscosidad (Tamamushi, 1976), flujo no newtoniano y efectos viscoelisticos (Porter y
Johnson, 1967). Sin embargo, no existe un estudio sistematico del comportamiento
reoldgico de cristales liquidos liotropicos. Los estudios teéricos para modelar flujo y
encontrar ecuaciones constitutivas son ain mais escasos.

Por todo lo anterior, la naturaleza misma del estado cristalino liquido invita al
estudio de sus propiedades reologicas.

[
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4.2. REOLOGIA DE CRISTALES LIQUIDOS LIOTROPICOS.

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

Para un cristal liquido liotropico con empaquetamiento laminar, por ejemplo,
alineado en una sola direccion, las capas de lipido (colas hidrocarbonadas) pueden
moverse unas sobre otras facilmente. Sin embargo. el movimiento transversal es
mucho mas dificil, porque la distorsién o re-formamiento de la doble pared asi lo
requiere. Para un empaquetamiento hexagonal, los cilindros pueden moverse en la
direccion del eje mas largo tan ficilmente como resulta en una lamina de lipido. EI
movimiento perpendicular en esta direccion involucra modificacion  del
empaquetamiento, destruyendo los cilindros, resultando mas dificil que en el
empaquetamiento laminar. El empaquetamiento cubico no tiene direccion 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 < cubico, (Solyom y Ekwall, 1969; Hallstrom y Friberg,
1970; Groves y Ahmed, 1976), aunque otro patrones de comportamiento mais
complejos pueden darse.

Macroscéopicamente los cristales liquidos son dominios de mualtiple orientacion
en que la "entidad de cristalinidad" tiene un ordenamiento al azar. El tamaiio del
"dominio de cristalinidad” y/o el niimero de defectos dentro de la muestra de cristal
liquido en parte depende de su historia previa. El primer efecto de corte en una
muestra de cristal liquido es alinear los dominios de cristalinidad en la direcciéon en
que ocurre el flujo con una viscosidad aparente mis baja. Esto da lugar a un
comportamiento tipo "shear-thinning" observado a bajas velocidades de corte
(Groves y Amhed, 1976; Duke y Chapoy. 1976). Por otro lado, se conoce que Ia
energia libre de defectos disminuye con el aumento del contenido de agua para una
mesofase laminar (las fuerzas de repulsion entre los agregados son mis pequeiias
porque crece la separacion entre lamelas). En una fase termotropica esméctica A -
aniloga a la laminar-, las altas velocidades de corte causan la formacion de nuevos
defectos que aumentan la viscosidad al aumentar la velocidad de corte. Similar
comportamiento reologico se observa con la fase laminar con contenidos intermedios
de agua (Solyom y Ekwall, 1969), probablemente también debido a la creacion de
defectos. En cuanto a la red tridimensional, se produce una muestra con alineamiento
al azar que da lugar a un valor de fluencia ('vield"). Asi el comportamiento plistico o
pseudoplastico ("'shear-thinning') y el comportamiento dilatante ("shear-thickening")
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
mas drasticos que los causados por la compaosicion. Por ejemplo, en la fase laminar del
sistema agua/octanoato de sodio/decanol, 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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mis 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 Ia
fase laminar y también exhiben cambios grandes dependientes del tiempo.

En una fase particular, cualquier cambio que reduzca las interacciones entre
agregados, tales como adicién de anfifilico neutro a un sistema de surfactante idnico,
permitira disminuir la viscosidad. La reducciéon puede ser mucho mis dristica cuando
se adiciona una sal la cual disminuye las repulsiones electrostiticas en los cristales
liquidos conteniendo surfactantes idnicos.



5. SISTEMA CTAT/H30.
5.1. SECCION EXPERIMENTAL.

5.1.1. MATERIALES UTILIZADOS.

El p-Toluensulfonato del cetiltrimetilamonio (CTAT) fue adquiride de SIGMA
Chemicals U.S.A., con una pureza del 98%, fue purificado por recristalizacion de una
solucién de cloroformo, precipitandolo con éter. Una vez recristalizado el surfactante,
se filtré y se evaporé el solvente residual utilizando una estufa al vacio.

Se utilizo agua bidestilada y desmineralizada para la preparacién de las
muestras. El cloroformo y el éter utilizados fueron grado analitico de Aldrich.

5.1.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Las muestras se prepararon pesando los componentes en frascos de vidrio de
20 m! 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
bafio de temperatura a 50 "C durante 8 dias 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 experimental se muestra en la figura S.1. Dado que las
propiedades reoldgicas de una sustancia cristalino liquida depende de su estructura, y
ya que no se conoce el diagrama de fases del CTAT/H,0, la experimentacion se llevé a
cabo en dos partes. Primero se determiné el diagrama de fases y posteriormente se
midieron las propiedades reoléogicas de este sistema.

5.1.3.1. DIAGRAMA DE FASES.

El diagrama de fases fue obtenido utilizande conductimetria, turbidimetria,
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia de luz polarizada (MLP).
Asimismo, se usaron como métodos auxiliares cualitativos: espectroscopia de
infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR), dispersion de rayos X a angulo grande
(WAXS), y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 1H (H-RMN).
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FIGURA 5.1. Procedimiento experimental seguido para la caracterizacion del
sistema CTAT/H,O.

5.1.3.1.1. CONDUCTIMETRIA.

Conductimetria fue utilizada para la medir la concentracion micelar critica
(e.m.c. I) v Ia concentracion de transicion de micelas esféricas a micelas cilindricas
(c.m.c. 1I). Para esto se utiliz6 un conductimetro Orion modelo 101 y una celda de
inmersion YSI con una constante de 1 cm-l. La celda fue calibrada utilizando
soluciones estandard de KCl de conductividad conocida (Weast, 1973)

Se realizaron mediciones de conductividad de soluciones de CTAT/H,0O como
una funcién de la concentracion, a varias temperaturas. Las mediciones fueron
efectuadas de la siguiente forma: en un vaso de precipitados conteniendo agua
bidestilada, se le afiadia en forma continua una solucion al 1% en peso de CTAT
contenida en una bureta, vy se media el cambio de la conductividad con la
concentracion. Durante todo el experimento la solucién se mantuvo en constante
agitacion para tener una concentracion homogénea. La temperatura de la solucion se
controléo usando una chaqueta de calentamiento; las variaciones de la temperatura
fueron de = 0.1 °C.

58



5.1.3.1.2. ESPECTROTURBIDIMETRIA.

Las mediciones de turbidimetria se realizaron con un espectrofotometro de UV-
visible Lambda 4B (Perkin Elmer). El procedimiento seguido en las mediciones
espectrofotométricas consistio en efectuar un barrido de longitud de onda de 350 a
700 nm a la temperatura de medicion. En base a los resultados, se seleccioné la
longitud de onda para la cual la absorcion del sistema CTAT/H;O fue mayor. Se
utilizo una celda de cuarzo de 10 mm de espesor.

5.1.3.1.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

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

Se realizaron barridos dinamicos a intervalos de temperatura de -30 a 100 "C
para todas las muestras de CTAT/H,0 y de -30 a 300 “C para la muestra de CTAT
pura, a una velocidad de calentamiento de 10 "C/min. El calorimetro 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 capsulas portamuestras
de aluminio para liquidos. Las cdpsulas se pesaron antes y después de cada
experimento, para asegurarse que no existieran pérdidas de humedad. Se utilizé como
material de referencia una cipsula de aluminio vacia. La cipsula a analizar ya sellada
se coloca en el calorimetro a la temperatura ambiente, es después enfriada hasta -30
*C, dejando que se estabilizara térmicamente durante 5 min, antes de iniciar el
barrido de calentamiento.

La formacion de estructuras cristalino liquidas en este método, se detectaron
por la aparicion de picos endotérmicos en los termogramas durante las pruebas de
calentamiento.

5.1.3.1.4. MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA.

La microscopia de luz polarizada se utilizd para confirmar la formacion de
mesofases cristalino liquidas e identificar el tipo de estructura. Las observaciones de
microscopia de luz polarizada se realizaron en un microscopio marca MEOPTA, al
cual se le adapté una platina para calentar y enfriar las muestras (figura 5.3). La
temperatura se mantuvo constante con variaciones de * 0.1 °C utilizando un
controlador de temperatura (-15 a 300 °C) marca Omega con termopar tipo K.

En un portaobjetos limpio se colocaba una pequeiia cantidad de muestra, la
cual era cubierta con un cubreobjetos, presionando hasta obtener una muestra
delgada. Este arreglo era sellado con silicon en los bordes para evitar pérdidas de
humedad al calentar el cubreobjetos. Una vez que el silicon secaba. se realizaron
observaciones en el microscopio alrededor de las temperaturas de transicion
observadas por DSC.



5.1.3.1.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA
DE FOURIER.

FTIR fue utilizado para caracterizar los cambios de fase observados 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 SZDA.
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 procedimiento seguido para obtener los espectros de infrarrojo de las muestras
en el FTIR consistio en tomar un espectro a la temperatura deseada con las celdas
vacias; después se afiadié una pequeiia cantidad de muestra entre las celdas de SeZn,
teniendo cuidado de que el espesor de la muestra fuera lo mas delgado posible para
tener una transmitancia alta. Una vez preparada la muestra, se procedié a introducir
la celdas en el portaceldas, dejando que la muestra se estabilizara térmicamente
" durante S minutos antes de las mediciones. Estas se realizaron alrededor de Ias
temperaturas de transicion observadas por DSC.

5.1.3.1.6. DISPERSION DE RAYOS X A ANGULO GRANDE.

La difraccion de las muestras se obtuvo con un Goniémetro Horizontal y un
tubo de rayos X con blanco de cobre, alimentado con un generador Phillips 1140/60 de
alta estabilidad, operado a 40 Kv y 40 mA. La intensidad se registré con un detector
proporcional el cual tiene adaptado un monocromador de longitud de onda (Ko del
Cu). Este detector se acopld a un sistema integrador-discriminador '"Rate-Meter"
para limpiar la seiial de radiacion espirea, blanca y de fondo (background).

Los patrones de difraccion WAXS (dispersién de rayos X de angulo grande) se
obtuvieron por medio de una celda de calentamiento y/o enfriamiento especialmente
diseiiada y construida para este experimento (figura 5.5). El calentamiento y
enfriamiento se realizé con un recirculador de agua NESLAB Mod. RTE-210, el cual
mantiene la temperatura dentro de una variacién de + 0.1 °C. Se utilizo una pelicula
de 0.1 mm de espesor como sello para contener Ia muestra cuando se hace liquida.
Esta pelicula no presenta ninguna sefial de difraccion que interfiera con la seiial de la
muestra analizada, ya que es amorfa.
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FIGURA 5.2. Contencdor del caforimetro diferencial de barrido DSC VU para
las capsulas de aluminio,

61



FIGURA 5.3. Platina de ealentamiento con temperatura controlada utilizada
para calentar o enfriar las muestras en el microscopio de tuz polarizada.



FIGURA 5.4, Portaceldas enchaquetado y celdas de seleniure de cine utilizado
para calentar o enfriar las muestras en el FTIR.
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FIGURA 5.5.- Celda de enfriamiento utilizada para obtener los difractogramas
de rayos X a dingulo grande

5.1.3.2. MEDICIONES REOLOGICAS.

Las propiedades reoligicas de este sistema se obtuvieron en un reémetro
dinamico Rheometrics RDS II (figura 5.6), utilizando geometria de cono y plato de 25
mm de diametro 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
reoldgicas, se adapté una camara de humidificacién con control de temperatura + 0.1
°C (figura 5.7). Asimismo se empleé un reémetro a esfuerzo constante Carri Med 50
con geometria de cono y plato de 40 mm de diametro y 0.035 radianes para muestras
concentradas y para las muestras diluidas se utilizé una geometria Couette de
cilindros concéntricos dobles. Este reémetro posee su propia ciamara de
humidificacién y un excelente control de temperatura (+ 0.1 °C).

Las mediciones reolégicas se realizaron de acuerde al siguiente procedimiento:
la muestra se adicionaba lentamente en el plato inferior del reémetro por medio de
una espatula, cuidando de no formar burbujas al esparcir la muestra a lo ancho de el
plato. Después el cono era colocado en su posicion final. Estos pasos se realizaron
tratando de minimizar la deformacion de la muestra durante la transferencia, ya que
ésto podria generar cambios en sus propiedades reolégicas .
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Las pruebas reolégicas realizadas se pueden dividir en dos tipos: experimentos
reolégicos lineales y no lineales.
Las pruebas reologicas lineales consistieron en:

a) Barridos de deformacion (%y) a una frecuencia angular (o) fija.

b) Barridos de temperatura a frecuencia angular (®) y deformacién (%vy).

¢) Barrides de frecuencia angular (®) a una deformacion fija (%y).

d) Barridos de tiempo a frecuencia angular fija. variando la deformacion (%4Y).
e) Relajacion instantinea de esfuerzos.

Las pruebas reologicas 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 (tixotropia).

d) Relajacion de esfuerzos después del corte estacionario.

Las condiciones experimentales del equipo reométrico para cada prueba
reoldgica se discuten en la seccion de resuitados. =

65




FIGURA 5.6. Reémetro dinimico RDS {1, se muestran el cono y plato
utilizados. Ademas la camara de humidificacion enchaquetada utilizada para
controlar la humedad y la temperatura de la muestra.
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FIGURA §.7. Cimara de humillificacién con el serpentin de calentamiento.
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5.2. RESULTADOS.
5.2.1. ANTECEDENTES.

El p-toluensulfonato del cetiltrimetilamonio (CTAT) es un surfactante catiénico
de una sola cola con un contraién aromitico, cuya estructura es

CH,

0
| o -
CH,(CH,),,CH, N 0§ H,
Z \
CH,CH, §

Existen pocas referencias sobre este surfactante. Ademas, el diagrama de fases
del sistema CTAT/H50 no ha sido reportado y las propiedades reolégicas solo han
sido estudiadas en soluciones diluidas. Gamboa y Sepualveda (1985) midieron las
viscosidades relativas de estas soluciones como una funcion de la concentracion, y
reportaron viscosidades relativas elevadas a concentraciones diluidas y una gran
dependencia de la viscosidad con la concentracion. Las mediciones fueron realizadas
a concentraciones menores al 3 % en peso en CTAT y a una temperatura de 25 °C.
Las viscosidades elevadas que presenta este sistema a estas concentraciones fue
interpretado en términos de la transicion de micelas esféricas a micelas cilindricas
gigantes. Esta transicién puede ser inducida por contraiones que forman enlaces
ionicos fuertes (Gamboa y Sepilveda, 1985; Ulmius et al., 1979; Hoffmann et al.,
1985; Olsson et al., 1986), principalmente contraiones de tipo arom:itico como es el ion
salicilato y en nuestro caso el p-toluensulfonato.

5.2.2. DIAGRAMA DE FASES.

5.2.2.1. OBSERVACIONES VISUALES.

El sistema CTAT/H,O presenta cambios notables en sus propiedades fisicas
con la temperatura y la concentracion. El cambio mas notable se presenta a una
temperatura alrededor de 23°C para las muestras con concentraciones < 30% en
peso. A concentraciones mayores, esta temperatura de transicion aumenta ligeramente
con la concentracion. A temperaturas abajo de 23 °C el sistema tiene la apariencia de
una pasta blanca granulosa, formada por una dispersion de cristales de CTAT en una
solucion 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
fusion de cristales de CTAT.

Las dispersiones transparentes (T > 23 “C) observadas a través de
polarizadores cruzados no eran birrefringentes lo cual indica que son isotrépicas. Esto
puede ser observado en la figura 5.8b donde se muestran dispersiones de CTAT/H,O
calentadas por un minuto a una temperatura de 30 °C no muestran birrefringencia.
Aqui es claro que las dispersiones con concentraciones del 5, 10, 15y 20 % en CTAT

~son completamente isotropicas. Después de cinco minutos de calentamiento, la
muestra del 30% también se vuelve isotropica.

La consistencia de estas dispersiones se ve afectada considerablemente por
cambios en la concentracion y en la temperatura. Por ejemplo, a 30 "C para
concentraciones < 1% en peso, el sistema es un fluido elastico de baja viscosidad. A
concentraciones del 1% en peso en adelante la viscosidad se incrementa drasticamente
mostrando una consistencia gelatinosa y un comportamiento viscoeldstico, cuya
elasticidad se incrementa con la concentracién. Se observaron cuatro cambios en la
consistencia de este sistema con la temperatura. Como ilustracion la muestra del 30%
a temperaturas < 23 "C se presenta como una dispersion blanca de consistencia
granulosa y viscosa (figura 5.9a), entre 25 y 30 "C el sistema se comporta como un
solido gelatinoso que se despedaza cuando se le aplica una deformacion rapida y se
amolda cuando se deforma lentamente (figura 5.9b y figura S5.10a). Este
comportamiento es tipico de una sustancia viscoelistica. A mayores temperaturas la
muestra se comporta como un liquido viscoso que puede formar hilos de gran longitud
como un polimero fundido (figura S5.10b). A temperaturas mayores de 40 "C, el
sistema se comporta como un liquido cuya viscosidad disminuye con la temperatura,

El sistema CTAT/H;0 present6 birrefringencia por flujo de corte (''streaming
birrefringence") en todo el intervalo de concentraciones estudiado. La birrefringencia
por corte se manifiesta aun por pequeiios movimientos en el frasco o al fluir bajo su
propio peso (figura S.11) y por flujo elongacional (ver figura 5.12). Esta manifestacion
podria ser debida a la generacion 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 CTAT al 5% observada a través
de polarizadores cruzados a una temperatura de 30 °C. Cuando esta muestra esti en
reposo no presenta birrefringencia (figura 5.13a y 5.14b). Al introducir un alambre
delgado se observé birrefringencia debido al corte (figura 5.13b). Cuando se giré una
varilla de vidrio dentro de la muestra se observé birrefringencia, cuya intensidad
aumento con la velocidad de giro de la varilla (figura S.14b). También se puede
observar en esta figura que la solucién sube por la varilla al girar. Este fenémeno es
conocido como el efecto "Weissenberg" el cual es una manifestacion de la existencia
de esfuerzos normales en el proceso. El tiempo de desaparicion de Ia birrefringencia
disminuyo con la temperatura. A 40 °C, 1a muestra ya no presenté birrefringencia ni
el efecto Weissenberg,
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FIGURA 5.8. Muestras de CTAT/H0 observadas a través de polarizadores
cruzados: (a) a um temperatura de 10 °C y (b) a una temperatura de 30 "C
después de un minuto de estabilizacion.
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FIGURA 5.9. Mucstra de 30 % en peso de C
(1) ¥y a2 una temperatura 25,2 °C (b).

" a una temperatura de 22°C
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FIGURA 5.10. Muestra de 30% en peso de CTAT a una temperatura de 30°C
(2) y a una temperatura de 35.2 °C (b).
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FIGURA 5.11. Muestra de 5% cn peso de CTAT a temperatura ambiente
observada entre polarizadores cruzados. Se puede
generada por corte al fluir bajo su propio peso.

observar birrefringencia
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FIGURA 5.12. Muestra de 5% en peso de CTA'T a temperatura ambicnte
observada a través de polarizadores eruzados. Se puede observar generacion de
birrefringencia por flujo clongacional.
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FIGURA 5.13. Muestra de 5% en peso de CTAT a 30 "C observada entre
polarizadores eruzados. Cuando la muestra esti en reposo no se observi

birrefringenc

i (a) Alintroducie un alambre se puede observar birrefringencia
debido a la generacion de estructuras por corte (b).

~
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FIGURA 5.14. Muestra de 5% de CTAT a 30 "C obs a través de polarizadores cruzados. En
reposo, no presenta birrefvingencia (). Al girar una lla de vidrio, se observa birrefringencia debido
ala generacion de estructuras por corte (b). Es evidente ol efecto Weissenberg seiinlado por la flecha.
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5.2.2.2. ESPECTROTURBIDIMETRIA.

En la grafica de la figura 5.15 se presentan datos de absorbancia medida 8 una
longitud de onda (A) de 600 nm como una funcién de la temperatura para cuatro
muestras de CTAT. El sistema CTAT/H,O comienza a presentar turbidez a
concentraciones alrededor de 25% en peso en CTAT. La muestra del 35% en peso en
CTAT presenta un méximo en la absorbancia a 23 °C; conforme se aumenta Ia
temperatura la absorbancia disminuye hasta alcanzar un valor constante a
temperaturas alrededor de 34 °C. Las muestras de 10, 25 y 30% en peso en CTAT
presentan esta transicion pero a una temperatura entre 24 y 26 °C. Esta disminucion
de la absorbancia estd asociada con el cambio de fases observado visualmente en este
sistema.
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FIGURA 5.15.- Mediciones de absorbancia como una funcién de la
concentracién de CTAT y de la temperatura.

5.2.2.3. MEDICIONES DE CONDUCTIMETRIA.

Este método de andlisis fue usado para determinar la concentracién micelar
critica (c.m.c. I) y la transicién de micelas esféricas a micelas cilfndricas (c.m.c. Il).
Las micelas cilindricas estin menos disociadas que Ias micelas esféricas y
consecuentemente la conductividad se incrementa mds lentamente con Ia
concentraciéon para micelas cilindricas que para micelas esféricas (Oblendorf et al.,
1986).
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En la figura 5.16 se presentan las curvas de conductividad obtenidas a varias
temperaturas. En esta grificas son claramente visibles la cm.c. I y la cm.c. I,
aunque la segunda transicion no es tan pronunciada. Ademis se puede observar que
Ia c.m.c. Il se desplaza a concentraciones mas altas con la temperatura. Ea la figura
5.17 se muestran la c.m.c. I y c.m.c. Il como una funcién de la temperatura para
CTAT, en donde es evidente que la c.m.c. Il tiene una mayor dependencia con la
temperatura que la c.m.c. I. Estos resultados indican que cambios en la temperatura
puede inducir cambios de estructuras micelares esféricas a cilindricas.

La formacion de estructuras cilindricas puede ser inducida también por fa
adicion de contraiones que forman enlaces idnicos fuertes (Gamboa y Sepulveda,
1985; Ulmius et al., 1979: Hoffmann et al., 1985; Olsson et al., 1986), principalmente
contraiones de tipo arom:itico como es el ion salicilato y el p-toluensulfonato.

La grafica 5.18a, muestra la curva de conductividad a 35 °C en funcién de la
concentracion de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). La ¢.m.c. Iy la c.m.c. II
para el CTAB resulté ser, en promedio, cuatro veces mayor que para el CTAT a la
misma temperatura. En la grifica 5.18b se muestra la curva de conductividad para
una mezcla equimolar de CTAB y salicilato de sodio (NaSal). En este caso la c.m.c. l y
l1a c.m.c. Il se presentan a concentraciones mucho mas bajas que para el CTAB puro,
-aproximadamente a una concentracion siete veces menor-. La figura 5.18¢ muestra
como varian la c.m.c. 1y c.m.c. II con la cantidad de NaSal aiiadida. Como se puede
observar la c.n.c. Il disminuye mas rapidamente que la c.m.c. I Hegando a una
concentracion en donde se igualan. Esto hace suponer que a una relacion de
CTAB/NaSal = 2, 1a solucion no forma micelas esféricas sino que solo forma micelas
cilindricas. 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 formaciéon de
micelas cilindricas por medio de temperatura y por la adicion de contraiénes que
forman enlaces ionicos fuertes. Estos se pueden agrupar por la capacidad de inducir
micelas cilindricas en orden creciente como Br -~ < p-toluensulfonato™ < Sal =.

5.2.2.4. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) aporta informacion sobre Ia
formacion de estructuras mesomoirficas, observando la aparicion de picos
endotérmicos en los termogramas de la muestra, aunque otras pruebas mais
contundentes, tal como microscopia optica de luz polarizada deben realizarse a Ia
temperatura de la transicion 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 0 °C en las muestras del 10 al 90 % en peso de CTAT, la
cual es causada por la fusion del agua. A partir del 60% en peso de CTAT, se
detectaron dos transiciones una a -2 y la otra a 0 °C. El primer pico se puede deber a
la fusion del agua fuertemente ligada a la cabeza polar del surfactante, mientras que el
segundo pico a 0 "C se debe a la fusion del agua libre (Casillas et. al., 1989). La
siguiente transicion aparece a una temperatura de 23 °C y coincide con los cambios
observados visualmente en las muestras de CTAT. La intensidad de este pico

78



I T=30°C CcMC 1l

KE* (mho)

0 2 4 6 8o 10
% CTAT E” :

40
T=38°C

) i 2 3 4 s 6 7 8
%CTAT E*?

KE™ (mbo)

<

[} 1 2 3 I3 ] 6 7
2
% CTAT E

FIGURA 5.16.- Mediciones de conductividad para CTAT como una funcién de
la concentracién y la temperatura.

ESTA TESIS NO PrgE
SAUR DE LA BiSLIBTECA



s _* . : . ‘ ERE - cmc n
a
v 4 ]
= :
= 3
ﬁ 3
Q
® 2 R
1 . . . e emel
1 -~ . :
0 - T : e e
20 28 30 35 40 45
TEMPERATURA (°C)

FIGURA 5.17.- Efecto de la temperatura sobre la c.m.c. 1 y c.m.c. Il del
p-toluensuifonato de cetiltrimetilamonio (CTAT).

80



360 1

T=35"C
250

gt s
i

200,

150 +
T

KE® (mho)

100 -

50

: t ! ! 1

0 T i t T ¥ ¢
0 S00 1000 1500 2000 2500 3000

%CTAB E*

200
‘ T=35°C .
150 - - s cMcHt

100

’I\'E‘: (mho)

s0-4-

10 15 20 25 30 35
%CTASAL E? :

3 ;
. ! T=35°C
- 150 v
=] 1
'é" 100 4
50 T . . ¢
CMC1 .
0 [ ] L] 1 [ ]
0 05 1.5 2 28

1
NaSalV/CTAB

FIGURA 5.18.- Mediciones de conductividad a 35 °C para el sistema
CTAB/H>0 (a), para una mezcla equimolar de CTAB/NaSal (b) y la variacion
delac.m.c. I y c.m.c. Il con la cantidad de NaSal aitadido (c).

81



disminuye con la concentracién, y desaparece en la muestra de CTAT puro. Lo
anterior sugiere que esta transicion es inducida por la presencia de agua. A
concentraciones mayores de 50 % en peso de CTAT, el sistema presenta una tercera
transicion a una temperatura de 37 °C, la cual también se presenta en la muestra de
CTAT puro, lo que indica que esta transicion 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 a
las examinadas reologicamente (0.6 al 60 % en peso de CTAT), estas transiciones no
fueron examinadas en mayor detalle.

% CTAT

r

20 0 20 40 60 80 100 120

FIGURA 5.19. Termogramas obtenidos por Calorimetria Diferencial de
Barrido para varias muestras de CTAT/H,0.

5.2.2.5. MICROSCOPIA DE LUZ POLARIZADA.

A una temperatura de 0 °C, el sistema se presenta como una mezcla de cristales
de HyO y de CTAT (C). Al calentar las muestras a una temperatura 15 "C, se observé
Ia fusion de cristales de agua; en este caso, las muestras se observan como una
dispersion de cristales de CTAT rodeados de una soluciéon isotrdopica (I), la cual es
posiblemente una soluciéon saturada de CTAT. Cuando la temperatura alcanza los 23
°C, los cristales funden para formar cristales liquidos de tipo hexagonal (H;) de
textura estriada. Este cambio de fases observado fue 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 a la fase .
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En el intervalo de concentraciones de 27 a 47 % en peso de CTAT, la fase I se
detecta a una temperatura que depende de la concentracion de surfactante, por
ejemplo, a 35 y a 40 °C para concentraciones del 30 y 40 % en peso de CTAT,
respectivamente.

Alrededor del 48% en peso de CTAT y a 23 °C, el sistema se observa al
microscopio como una mezcla de C y de H; dispersos en [; esto sucede hasta una
concentracion de 90 % en peso de CTAT. Al incrementarse la temperatura, se observo
la fusion de los cristales de CTAT para formar Hy; aqui la temperatura a la cual se
presenta este cambio de fases es dependiente de la concentracion de CTAT, por
ejemplo, a 30 y a 38 "C para concentraciones del 50 y 60% en peso, respectivamente.
Si se continua incrementando la temperatura, el sistema se vuelve isotropico alrededor
de los 40 °C.

En las figuras 5.20a y b se presentan fotografias para una muestra de 30% en
peso de CTAT tomadas en el microscopio de luz polarizada utilizando polarizadores
cruzados. A una temperatura de 0 °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 Ia
fase I cuando se incrementa la temperatura a 20 °C. La fotografia de la figura 5.21a
muestra la dispersion a una temperatura de 25 °C, en donde se puede observar la
transicion gradual de la fase cristal C a la fase cristalina liquida hexagonal H;. Se
puede apreciar que el cristal liquido hexagonal presenta una estructura estriada. Esta
estructura estriada consiste basicamente de lineas de flujo que se forman cuando el
cristal liquido fluye debido a la inclinacion del portaobjetos. Por altimo, la fotografia
de la figura 5.21b presenta la muestra a una temperatura de 40 "C; se observa
birrefringencia debido a la existencia de cristales liquidos, burbujas incluidas y
algunas esferulitas positivas. La birrefringencia desaparecié por completo después de
un minuto, lo cual indica la formacion de estructuras isotrépicas, posiblemente una
solucion micelar. Este sistema presenta una zona pequeiia donde se forman cristales
liquidos hexagonales, en el intervalo de concentracion de 30 a 50% en peso de CTAT y
temperaturas de 23 a 45 C. Cabe mencionar que las muestras en el estado isotropico
presentaron birrefringencia transitoria al microscopio cuando se aplica un esfuerzo
cortante al deslizar el cubreobjetos sobre ellas. Este fenomenoe puede explicarse en
base a la generacion de estructuras transitorias por el corte.
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FIGURA 5.20. Fotografias tomadas a una muestra de 30% en peso de CTAT
e elieroseepio de luz polarizada con los pelarizadores eruzados, a
temperataras de 0°C (A) y 2 20°C (3),
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FIGURA 5.21. Fotografias tomadas a una muestra de 30% en peso de CTAT
en ¢l microscopio de luz polarizada con los polarizadores cruzadeos, a
temperatineas de 28 "C (A) y a 40 °C (D).



5.2.2.6. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE TRANSFORMADA
DE FOURIER.

El sistema CTAT/H,0 desgraciadamente no posee bandas reveladoras debido
principalmente a la superposicion de las bandas de agua, lo cual hace compleja la
interpretacion de los espectros.

, En la figura 5.22 se presentan los espectros obtenidos para una muestra de
30% en peso de CTAT a tres diferentes temperaturas. El espectro tomado a 20 'C se
muestra detallado, lo cual sugiere una estructura cristalina. La banda p_(CH2)-
aparece como un doblete a 720 cm-l, lo cual es indicativo de que se tiene una
estructura cristalina con un empaquetamiento triclinico. La banda que aparece a 3034
cm-! se debe al estiramiento asimétrico del CH; de la cabeza polar (-N(CH3)3) y
aparece a valores donde la movilidad de la cabeza polar esta restringida (Weers y
Scheuing, 1991; Wang et al.. 1993), lo cual puede indicar que el surfactante esti en
forma cristalina, En el espectro que se tomé a 30 "C se observa que las bandas a 720 y
3040 cm-! tienden a desaparecer. La desaparicion de la banda a 720 cm-! indica la
destruccion de la estructura cristalina y una mayor movilidad de las colas del
surfactante. La desaparicion de la banda a 3034 cm-! puede implicar la movilidad o la
rotacion libre de los grupos metilos de la cabeza del surfactante. La ligera
simplificacién del espectro demuestra la fusion de estructuras cristalinas formandose
estructuras menos ordenadas tales como cristales liquidos. De hecho, es posible que
ambas estructuras coexistan a esta temperatura. A 40 °C, el espectro es mas simple
indicando principalmente estructura alifitica liquida, pero como se observa estructura
fina, es probable que se trate de cristales liquidos mas que de CTAT disuelto.

En conclusion, la muestra de 30% en peso de CTAT presenta estructura
predominantemente cristalina a una temperatura de 20 °C, y una fusién de cristales
para formar estructuras cristalino liquidas a una temperatura de 30 "C. Esta
transicién observada se puede asociar a la temperatura de Krafft (Ty).

En la figura 5.23 y 5.24 se presentan los espectros para Ila muestra de 50% en
peso de CTAT a tres diferentes temperaturas. Aqui se puede apreciar que los cambios
en estos espectros son cualitativamente similares a los que presenté la muestra de 30
% en peso de CTAT. Para tener una mejor visualizacion de estos cambios se
presentan ampliaciones de las bandas de interés en Ia figura 5.24. En la region de 1320
a 1500 cm! a 15 °C se presentan dos bandas fuertes una a 1487 cm! que se asigné a la
deformacién asimétrica de el grupo CH3-(NT) (Wang et al., 1993), y otra a 1472 cm-!
debida a la deformacion tipo tijera de los grupos metilenos. A esta temperatura la
banda a 1472 cm! se presenta como un singlete (banda A de la figura 5.24), lo cual
indica que los grupos metileno forman un empaquetamiento triclinico (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 triclinico a una estructura
hexagonal con alta movilidad (cristal liquido hexagonal) (Weers y Scheuing, 1991;
Wang et al., 1993). La dependencia de la frecuencia con la temperatura de la banda de
deformacion asimétrica del grupo CH;3~(N*) y la banda de deformacion tipo tijera del
grupo CH, ( Weers y Scheuing, 1991; Wang et al., 1993), discutidas anteriormente, se
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presentan en la figura 5.25. La banda debida a la deformacion asimétrica del grupo
CH;-(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
mis altas frecuencias (1490 cm-!) y ademas, una nueva banda aparece a 1480
cml. Esta altima banda también esta asignada a la deformacién asimétrica de los
grupos metilo de la cabeza polar. Estas dos bandas pueden ser atribuidas a un
desorden relativo debidas a la rotacion del grupo CH3-(N?) causada por repulsiones
electrostaticas de la cabeza polar (Wang et al., 1993).

Las bandas del grupo -S0O;- también pueden dar indicios de las modificaciones
del grupo al cambiar de una fase a otra. La banda v_g_ g, simétrica, entre 1230 y 1150
cml, que se presenta como una banda ancha bimodal, se ensancha y se vuelve menos
intensa a 30 "C. De hecho esta banda reduce su intensidad a temperaturas mayores
que 25 "C, lo que se puede deber a la formacion de enlaces de hidrogeno con el agua y
consecuentemente una posible reduccién de la constante de fuerza de enlace. Esto
ocurre si se funde el cristal. formiandose un cristal liquido directo, con los grupos
polares hacia el exterior de la estructura y en contacto con el agua (ver la banda B de
Ia figura 5.24).

Otra banda interesante es la de V_c_g a 687 cm-l, 1a 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 esta directamente
asociada con enlaces de hidrageno ( banda F en la figura 5.24).

Las bandas de los grupos metilenos p_(CHz)- de la cadena de CTATY que son
muy interesantes en el andlisis del estado de las cadenas, por desgracia aparece
superpuesta a la intensa banda de absorcién del agua. Sin embargo, a temperaturas
de 15 a 25 °C, muestra dos picos a 723 y 714 cm"!, indicativos de que las cadenas estin
en estado cristalino con un empaquetamiento triclinico (Weers y Scheuing, 1991),
mientras que a 30 y §5 "C, se hace casi imperceptible, indicando que las cadenas
pasaron al estado liquido, como es de esperarse en un cristal liquido (banda E de Ia
figura 5.24).

Algunas bandas asociadas al anillo con sustitucion 1-4, presentan cambios
mientras que otras no. Su utilidad diagnéstica es menos importante debido a que no se
pueden asociar inequivocamente con algiin fenémeno concreto. Algunas cambian al
pasar de una estructura cristalina a otra, o de un estado cristalino a uno liquido, o al
cambiar el entorno (por ejemplo al estar en contacto con el agua), pero no es ficil
asignar con seguridad un origen a los cambios observados. Asi, las bandas esqueléticas
de 563 cm™! (banda G de Ia figura 5.24) y de 820 cm-! (banda D de la figura 5.24)
cambian a 30 y 55 "C. Estos cambios podrian ser debidos 2 un cambio de fase cristal a
fase liquida o al pasar de una estructura cristalina rodeada de moléculas iguales a un
entorno acuoso. Se presenta otra banda entre 1457 y 1330 cm-! del esqueleto que se
simplifica a temperaturas superiores a 25 °C, por las mismas posibles causas.

En conclusion, los espectros de la muestra de 50% en peso de CTAT indican
que a 25 °C la estructura del surfactante es basicamente cristalina. A 30 °C la
estructura es diferente: las cadenas de hexadecilo estin en estado liquido y los grupos
sulfonato del contraion tosilato estan unidos por enlace de hidrogeno al agua.
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En base a lo anterior y por los resultados obtenidos por microscopia de luz
polarizada, se puede inferir que a temperaturas por debajo de T,, el CTAT se
encuentra en forma cristalina con un empacamiento triclinico, lo que concuerda con
Ias mediciones de difraccion de raves X realizadas por Schulz (1994). A
concentraciones de 30 y 50% en peso y a temperaturas por arriba de T, el sistema
CTAT/H,0 forma cristales liquidos de tipo hexagonal con los grupos pelares hacia
afuera.

Tec CTAT 30%
40 vy CH,

Vi CH 3

30 1 va.cHzor -NCHg), ‘

PHCHy-

|
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A LN

Y000 3590 3180 2770 2360 1950 1S40 1130 720 310
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FIGURA 5.22, Espectros de FTIR obtenidos para una muestra del 30% en
peso de CTAT como una funcion 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 funcién de la temperatura.
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5.2.2.7. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Usualmente las soluciones diluidas de surfactantes cationicos halogenado
presentan bajas viscosidades, pero cuando se afiaden pequeiias cantidades de sales
orginicas como salicilato de sodio (o-hidroxibenzoato de sodio), se presenta un
aumento en 1a viscosidad de varios 6rdenes de magnitud, asi como la aparicion de un
comportamiento viscoelistico. Se han reportado también birrefringencia por flujo,
adelgazamiento ('shear thinning") asi como otros interesantes comportamientos
reolégicos (Gravsholt, 1976; Hoffmann y Rehage, 1982). Se ha observado la formacién
de micelas gigantes al aiadir 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 tamaiio de las micelas causado por la adiciéon del
salicilato de sodio, desaparece totaimente cuando el grupo OH se encuentra en la
posicion meta o para del anillo bencénico (Gravsholt, 1976). Este efecto también ha
sido observado en el clorobenzoato de sodio pero en forma inversa. Cuando el cloro se
encuentra en la posicién orto, no se induce viscoelasticidad, mientras que cuando est:
en la posicion meta o para se induce el comportamiento viscoelistico (Rao et al., 1987).
Se han realizado una gran cantidad de estudios para explicar este fenémeno,
especialmente estudios de espectroscopia de R.M.N. (Bunton et al.. 1973: Ulmiuss et
al., 1979; Hoffmann, 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 relacion entre la aparicion de viscoelasticidad en estos
sistemas con la anchura de las bandas en los espectros de RVIN. Ellos observaron que
al incrementarse el caracter viscoelistico de las soluciones la anchura de las bandas
también aumentaba. Este aumento coincidia también con un desplazamiento de las
bandas de los protones del grupo fenilo del o-hidroxibenzoato de sodio a valores de 3
mis bajos. Este efecto fue explicado como un desplazamiento de los protones a
ambientes menos polares debido a la inmersion del fenilo dentro de las micelas
esféricas con el grupo carbonilo proyectado hacia afuera de la micela. Estos
investigadores observaron que esta posicion del grupo carbonilo promueve la
formacion de micelas cilindricas gigantes.

En la figura 5.26 se presenta los espectros de 'H-RNM para una muestra al
10% en peso de CTAT a cuatro diferentes temperaturas. El espectro a 30 "C muestra
picos anchos que son tipicos de micelas cilindricas gigantes con comportamiento
viscoeldstico (Ulmius y Wennerstrom, 1977; Manochar et al.,, 1986; Rao et al., 1987;
Smith et al., 1994). ]

Al incrementarse la temperatura la anchura de estas bandas disminuye. Esta
disminucion coincide con la reduccion del caracter viscoelistico del sistema
CTAT/H;0 con la temperatura (Manohar et al.,, 1986; Rao et al., 1987), lo cual
concuerda con lo reportado anteriormente (ver observaciones visuales y resultados
reologicos).

Se observa también en esta figura. que existe un corrimiento de los picos de
protones orto y meta (picos 2 y 3 de la figura 5.26) a valores mayores de d. es decir. a
ambientes mais polares (Ulmius y Wennerstrom, 1977; Manohar et al., 1986; Rao et
al,, 1987). Esto indica que a bajas temperaturas, los protones orto y meta estin
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embebidos en la region no polar de las micelas, mientras que el grupo SO;~ en la
posicion para esti proyectado hacia afuera de la micela (esta es una posicion que
promueve la formacion de micelas gigantes) (Manohar, et al., 1986; Rao, et al., 1987;
Smith et al., 1994). La disminucion en la anchura de los picos y el corrimiento a
valores mas altos de § indica una mayor movilidad del grupo tosilato como resultado
de una disminucion en el tamafio de las micelas. Esto lleva por consiguiente una
disminucion en la viscosidad de la solucion asi como del grado de viscoelasticidad.

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

En la figura 5.28 se presentan los valores de § para los picos de los protones 1, 2
y 3 del anillo bencénico como una funcién de la temperatura para las muestras del 10,
60 y 80% . Aqui se puede observar el corrimiento de los picos a valores mis elevados
de & debido a las causas arriba mencionadas, esto es. conforme se aumenta la
temperatura, estos protones se sittian en un ambiente mais polar.

La formacion de estructura elongadas gigantes ha sido explicada por la
formacion de collares de perlas por el enganchamiento entre micelas esféricas debido a
la acciéon de la carga negativa del tosilato con la carga positiva de la superficie de las
micelas esféricas. Otra posibilidad es la formacion de dimeros por dos moléculas de
tosilato adsorbidas en la superficie de las micelas (ver figura 5.29) ( Rao et al., 1987).
Al incrementarse 1a temperatura de este sistema el tamaiio de las moléculas gigantes
diminuye debido a la solubilizacién del ion tosilato (figura 5.30).

5.2.2.8. DISPERSION DE RAYOS X A ANGULO GRANDE (WANXS).

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

En la muestra del 15 % en peso de CTAT se observa que existe una estructura
cristalina la cual permanece desde 8 hasta 20 °C desapareciendo a temperaturas
alrededor de 25 °C. Esta es una prueba inequivoca de la pérdida de ordenamiento de
Ia estructura cristalina, fo cual evidencia un cambio de fase estructural y no un simple
cambio en el indice de refraccion detectado como birrefringencia por microscopia de
luz polarizada.

Para las siguientes concentraciones de 20 y S0 % se observa un incremento en
la cantidad y el tamaiio de los picos, lo cual indica un incremento en el grado de
cristalinidad con la concentracién. También se observa un corrimiento en la
temperatura de desaparicion de la fase cristalina: para la muestra de 20% en peso de
CTAT, la temperatura se presenta alrededor de 25 °C y y alrededor de 30 °C para la
muestra de 50 % en peso de CTAT.

Los patrones de difraccion de la muestra de 60 %, son patrones de un material
completamente amorfo a temperaturas de 10 a 40 “C segiin se observa en la figura 50,
Lo anterior hace suponer que las estructuras cristalinas asi como las estructuras
cristalino liquidas observadas por microscopia de luz polarizada no son detectadas por
este método de andlisis. Los resultados obtenidos concuerdan con la transicion
observada a 23 "C por DSC, espectroturbidimetria, MLP, FTIR y "H-RMN.
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Figura 5.30. Solubilizacién del ion tosilato con la consecuente destruccion 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 microscopia de luz polarizada, se
construyé el diagrama de fases binario CTAT/H,0 que se muestra en la figura 5.32.

En esta figura se observa que la temperatura de Krafft (T,) para el sistema
CTAT/H»0 se presenta alrededor de 23 "C. A temperaturas abajo de T, el sistema es
una dispersion de cristales hidratades de CTAT (C) en una solucion isotropica de
surfactante (I). Para temperaturas arriba de T, el CTAT/H,O forma uma fase
isotropica a niveles de concentracion menores de 27% en peso de CTAT; esta fase
posiblemente esta formada por una dispersion de micelas cilindricas gigantes.
También se observa que el CTAT en agua forma cristales liquidos hexagonales (H;) en
una region de concentracion y temperatura muy pequeiia. Es evidente también que a
regimenes mis concentrados, el sistema presenta Ia coexistencia de la fase cristal
liguidos hexagonal (H;) y la fase isotrépica (I)).
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Figura 5.32. Diagrama de fases binario tentativo del sistema CTAT/H,0, como
una funcion de la temperatura.
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5.2.3. REOLOGIA.

El estudio reolégico del sistema CTAT/H,O se limité al intervalo de
concentraciones de 0.6 a 40% en peso de CTAT. excepto en los barridos de
temperatura donde también se determinaron las propiedades rveologicas para
muestras de 45, 55 y 60% en peso de CTAT. Con el objeto de determinar la
dependencia con la temperatura de las propiedades reologicas de este sistema se
realizaron mediciones a varias temperaturas.

5.2.3.1. MEDICIONES REOLOGICAS OSCILATORIAS DINAMICAS.

5.2.3.1.1. BARRIDOS DE DEFORMACION.

Se realizaron barridos de deformacion a una frecuencia de 10 rad/s para
evaluar la zona viscoelastica lineal del sistema CTAT/H,0 como una funcion de ta
concentracion y la temperatura. Cada uno de los experimentos se efectué con
muestras nuevas. La zona viscoelastica lineal se define como aquella zona en donde el
maédulo elistico (G') es independiente de la deformacion relativa (y). El valor de la
deformacion relativa donde el modulo elistico disminuye dristicamente se le
denomina deformacion critica (y¢).

En la figura 5.33 se presentan los barridos de deformacion obtenidos para una
muestra de 20% en peso de CTAT a varias temperaturas. En el barrido obtenido a
22 °C (abajo de T,) se observa que el sistema no presenta zona lineal viscoelistica ya
que los modulos elistico (G') y viscoso (G'') son dependientes de {a deformacion. Este
comportamiento es tipico de dispersiones concentradas de particulas rigidas (Ferry,
1980). Cuando se efectidan los barridos a temperaturas superiores a Ty, el sistema
exhibe una zona viscoelistica lineal amplia, cuya extension aumenta con la
temperatura. Esto es evidente en la graficas para los experimentos realizados a 30 y 40
°C, donde la deformacidn critica y. es 30 y 60%, respectivamente. El mismo
comportamiento se observo en el intervalo de concentracion 1-30% en peso de CTAT
(ver figuras 5.34 y 5.35). Este comportamiento se debe bisicamente a la transicion
(temperatura de Krafft) de una dispersion de cristales de CTAT a una fase micelar
isotrépica, la cual ocurre para concentraciones < 27% en peso de CTAT. o a una fase
cristal liquido hexagonal, la cual ocurre en el intervalo de concentraciones entre 27 a
47% en peso de CTAT.

En la figura 5.36 se presentan barridos de deformacion para una muestra de
40% en peso de CTAT a tres temperaturas diferentes. Aqui se puede observar que el
régimen de viscosidad lineal se restringe a niveles de deformacion pequeiios, v.= 4%
para los experimentos realizados a 30 y 35 "C, ampliandose este intervalo al 10% al
elevar ia temperatura a 40 °C.

En las figuras §.33 a 5.36 se observa que a bajas temperaturas el modulo
elastico G' es mayor que el médulo viscoso G". Al aumentar la temperatura, los
modulos se aproximan, hasta que se alcanza una temperatura en donde G" se hace
mayor que G'. Esto indica un aumento del comportamiento viscoso con Ia
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temperatura. Este cambio en el comportamiento posiblemente sea debido
principalmente a la destruccion gradual de las estructuras micelares cilindricas
gigantes para dar lugar 2 estructuras mas cortas con el aumento en la temperatura (lo
anterior equivale a una disminucion del peso molecnlar). Para la muestra de 40% en
peso de CTAT el comportamiento es similar pero en este caso se debe al cambio de la
fase cristal liquido hexagonal a la fase micelar isotrépica.

La figura 5.37 muestra los barridos de deformacion como una funcion de la
concentracion 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 fa
concentracion de CTAT. El decremento de ¥, con la concentracion es mas o menos
monoténico hasta una concentracion de 25% en peso de CTAT. A concentraciones
mads altas, Ia deformacion critica decrece drasticamente. Esto se debe a que alrededor
del 25% en peso de CTAT se forman cristales liguidos hexagonales. Note también que
el modulo elistico aumenta monoténicamente con la concentracion de CTAT hasta
25%, en donde se obtiene el moédule maximo. Después de esta concentracidn, y
coincidiendo con la formacion de cristales liquidos hexagonales, ¢l modulo elistico
disminuye nuevamente al incrementarse la concentracion de surfactante.

5.2.3.1.2. 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 °C/min y se midieron en modo dinimico a una frecuencia de 10 rad/s. Todas las
mediciones se realizaron en la zona viscoeldstica lineal.

En las figuras 5.38 a 5.41 se presentan los madulos elastico (G'), viscoso (G'") y
1a viscosidad compleja R para muestras de diferente concentracion de CTAT como
una funcion de la temperatura. Se observa en estas grificas que G' y G" presentan
dos cruces en las muestras con concentraciones entre 5 y 45% en peso de CTAT; en
cambio las muestras con concentracion de 55 y 60% no presentan ningiin cruce. El
cruce A se detecta a una temperatura alrededor de 22 *C, mientras que la temperatura
a la cual se observa el cruce B decrece con la concentracion.

El cruce A esta asociado con Ja transicion de fases observada a esta
temperatura por DSC, MLP, FTIR, WAXS (temperatura de Krafft, Ty). Es claro, de
estos resultados, que abajo de la temperatura de Krafft el comportamiento reolégico
de este sistema es predominantemente viscoso, mientras que a temperatura arriba de
Ty, el comportamiento es predominantemente elistico hasta el segundo cruce. El
intervalo de temperatura donde el sistema presenta un comportamiento elastico
decrece con la concentracion, 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 Sy 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 reolégico de una sustancia que obedece el modelo de
Maxwell con un solo tiempo caracteristico. Esto es evidente debido a que G' muestra
un médulo constante, luego disminuye hasta alcanzar una pendiente
aproximadamente igual a 2. Por su parte, el médulo viscoso primero aumenta llegando
a un maximo en el cruce con G', y después disminuye hasta alcanzar una pendiente de
-1. La viscosidad compleja | n* presenta un comportamiento similar a G'. Ademiis,
después del segundo cruce, la viscosidad disminuye con la temperatora. En base a ésto
se puede suponer que el segundo cruce (B) estid asociado con el tiempo caracteristico
de relajacion principal del sistema CTAT/H,0. Entonces la variacion del cruce con Ia
temperatura indica que tiempo caracteristico muestra una dependencia con la
concentracion.

En general, el comportamiento reolégico del sistema CTAT/H,O con Ia
temperatura es similar en el intervalo de concentraciones 1 a 45% en peso de CTAT,
excepto por un miximo en las propiedades reolégicas que se presenta alrededor de
26 °C + 2 a partir del 20% en peso de CTAT. Este maximo puede estar asociado con la
formacion de cristales liquidos hexagonales.

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

5.2.3.1.3. BARRIDOS DE FRECUENCIA.

Los barridos de frecuencia se realizaron en la zona viscoelastica lineal , en un
intervalo de concentracion de 0.6 al 40% en peso de CTAT y a varias temperaturas.

Muestras con concentraciones menores de 0.9% en CTAT no son viscoelisticas.
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 reologicas dinamicas G', G" y la
viscosidad compleja | 1*] para una solucién al 1% en peso de CTAT como una funcién
de la frecuencia a una deformacion de 30% y a temperaturas de 25 y 30 °C. Aqui se
observa que a 25 °C, G" y G" se cruzan 0.1 rad/s (w.), indicando que este material es
mas elistico que viscoso a altas frecuencias. Este cruce esta relacionado con el tiempo
de relajacion principal del sistema dado por. 1= V@ (Dealy y Wissbrun, 1990).
Después del cruce, G' y G" aumentan con la frecuencia pasando por una pequeiia
zona constante para después incrementase de nuevo; |N*}, por su parte, sigue la ley de
la potencia (''shear thinning'), Este comportamiento ha sido observado en polimeros
que presentan una distribucion de pesos moleculares muy estrecha y que presentan un
espectro de tiempos de ralajacion 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 reolégicas se afectan
fuertemente. En la figura 5.42 es evidente que a 30 °C la frecuencia de cruce de G'y
G" se desplaza a valores mas 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 mas altas. Este comportamiento predominantemente viscoso ha sido
observado en soluciones diluidas de polimeros 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 | 1*| para una concentracion de 2% en
peso de CTAT como una funcién de la frecuencia a 25, 30 y 40 °C a una deformacion
de 30%. A 25 °C, G' y G" se cruzan, a bajas frecuencias indicando un cambio de
comportamiento predominantemente viscoso a uno elastico. 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 maximo en el cruce con G'; a
frecuencias mas altas; G" se incrementa de nuevo. Generalmente, cada maximo en G"
con la frecuencia indica un tiempo de relajacion (Clausen et al. 1992). Entonces el
segundo incremento detectado podria indicar que este material tiene un segundo
tiempo de relajacion a altas frecuencias las cuales estan fuera del limite de medicion
del reometro. Es evidente que las propiedades reolégicas a 30 "C presentan un
comportamiento similar a la muestra de 1% en peso de CTAT a 25 °C, es decir
presenta un espectro de tiempos de relajacion 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); ademis es claro que esta muestra se comporta en forma
similar a 1a muestra de 1% en peso a 30 "C. Se puede apreciar que esta muestra
presenta tres comportamientos reologicos diferentes con la temperatura: a 25 °C
presenta un comportamiento predominantemente elastico en donde el médulo elastico
tiene un modulo constante G, (Rubber Plateau); a 30 "C, el sistema mantiene el
predominio eldstico pero con una distribucion de tiempos de relajacion; y por ultimo,
a 40 "C el comportamiento es totalmente viscoso. Este comportamiento puede ser
explicado en funcién de la formacion de micelas cilindricas gigantes a bajas
temperaturas que presentan un alto grado de enredamientos, lo cual se refleja en la
saturacion que exhibe el maodulo eliastico G'. Al incrementarse la temperatura el
tamaiio de estas estructuras gigantes (peso molecular) decrece y consecuentemente los
enredamientos tienden a disminuir (figura 5.43, 30°C), y a una temperatura lo
suficientemente alta (40 °C) los enredamientos desaparecen por completo. lo cual se
refleja en un comportamiento viscoso. Ademas, la frecuencia de cruce (© ;) se desplaza
a frecuencias mas altas al incrementarse la temperatura de experimentacion, es decir,
el tiempo de relajacion disminuye con la temperatura (t,).

A concentraciones mas grandes, el sistema CTAT/H,0 presenta un cambio en
el comportamiento reologico. Esto sucede para niveles de concentracién arriba de 3%
en peso de CTAT.
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En las figuras 5.44, 5.45 y 5.46 se reportan las propiedades reologicas

dinamicas G', G" y |Nn*|a 30, 35 y 40 °C para muestras de 10, 15 y 20% en peso CTAT
respectivamente. Los simbolos sélides representan los datos experimentales y las lineas
solidas las predicciones de los modelos que se discuten mas adelante. En estas figuras
se observa que el comportamiento es similar en todo el intervalo de temperatura
estudiado, excepto por el cruce de los médulos elastico (G') y viscoso (G"), 0, el cual
se desplaza a valores mas altos con la temperatura y la concentracion. Esto indica que
el tiempo de relajacion principal (t,) disminuye con la temperatura y la
concentracioén.

En la figura 5.44 se observa que a bajas frecuencias el médulo viscoso es mayor
que el médulo eldstico y y que G’ y G" son proporcionales a w2 y ®. respectivamente.
Esta region donde se tiene un comportamiento predominantemente viscoso se le
denomina zona terminal. A frecuencias mas altas, después de w ., G' aumenta hasta
adquirir un valor constante (modulo de plateau Go). Este modulo se debe a los efectos
de enredamientos de las micelas gigantes, y es dependiente de la concentracion y la
. temperatura, Se observa que a bajas frecuencias G' se desvia de la pendiente
limite w2, Esta desviacion es mds evidente a concentraciones y temperaturas mas
elevadas. El médulo viscoso presenta un maximo aproximadamente en el cruce con G',
disminuyendo después. En este punto. G" es proporcional a ®-1. A altas frecuencias
G"' presenta un segundo incremento, el cual se presenta a bajas concentraciones y va
desapareciendo con la temperatura, como se comenté anteriormente. Este segundo
incremento puede indicar un segundo tiempo de relajacion. La viscosidad compleja.
por su parte, presenta una zona Newtoniana (7,), y a frecuencias mas 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 polimeros (Ferry, 1980) y para
soluciones micelares formadas por surfactantes catiénicos/agua/salicilato de sodio
(Clausen et al., 1992; Rehage y Hoffmann, 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 (ecuacion 3.38) se muestran en las figuras
5.44 a 5.46 con lineas sélidas. En estos modelos se utilizo el tiempo de relajacion
principal T, (= /o ) del cruce de G' y G" en los experimentos de barridos de
frecuencia, en lugar de utilizar valores ajustados para T,,, Ty ¥ T en los modelos. El
modelo de Maxwell predice en forma aceptable las propiedades reolégicas dinamicas
G', G" y I n*| excepto en la zona terminal, en donde G' se desvia de la pendiente limite
®2 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). Aqui es importante hacer notar que en el modelo de Hess (ecuacion 3.79) existe
un término adicional en la expresion del médulo de pérdida Maxwelliano que
corresponde a la influencia del tensor de alineamiento de las unidades constitutivas,
Esta cantidad es proporcional a la energia asociada con el alineamiento de las
particulas vecinas. La presencia de este término adicional causa la variacién lineal de
G" con ® a frecuencias elevadas. Como se mencioné anteriormente n_ representa la

viscosidad a frecuencias elevadas. El valor de n, fue obtenido del mejor valor que
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ajustara los datos experimentales de G'' a altas frecuencias. Ademais la adicion de este
segundo término al modelo Maxwelliano no altera el mecanismo caracteristico de
relajacion ya que el cruce teérico de G' y G" obtenido con lIa ecuacion (3.79) coincide
con el obtenido con el modelo de Maxwell.

El modelo de Doi-Edwards predice en forma aceptable los resultados reolégicos
dinamicos a regimenes mas concentrados (ver figuras 5.45 y 5.46). Esto puede indicar
1a presencia de enredamientos y mecanismos de reptacion en el sistema. En este
trabajo solo se utilizaron dos términos del sumatorio de la ecuacién. Ya que los valores
de 1, aparecen a frecuencias que quedan fuera del intervalo de medicion del reametro,
T, se evalué escogiendo el mejor valor que ajustara G a altas frecuencias.

La variacion de el tiempo de relajacién principal (1,), 11, y el modulo G,, con la
concentraciéon y la temperatura se muestran en la figura 5,47. Aqui se observa que el
tiempo de relajacion principal (t;) se incrementa en forma pronunciada a
temperaturas por arriba de la temperatura de Krafft (T)). A 30 "C, por ejemplo, 1,
aumenta en mas de dos décadas para concentraciones menores al 3% en peso de
CTAT. Se observa también un miximo en los tiempos de relajacion en el intervalo de
concentraciones de 2 a 5% en peso de CTAT. Pasado este m:iximo, el tiempo de
relajacion decrece con la concentracion, alcanzando un valor constante alrededor del
25% en peso de CTAT. En la zona donde el tiempo de relajacion se incrementa en
forma abrupta, el sistema CTAT/H,0 exhibe un comportamiento tipico de polimeros
lineales con una distribucion de pesos moleculares muy estrecha, en donde el
enredamiento de ias moléculas comienza a ser importante y en donde se presenta una
distribucion amplia de tiempos de relajacion (ver figura 542 y S5.43). A
concentraciones mas grandes en donde el tiempo de relajiacion adquiere el m:iximo
valor, ias propiedades dindmicas se modifican fuertemente (ver figuras 5.44 a 5.46),
en este caso el sistema puede ser representado con modelos con un solo tiempo
caracteristico como es el caso del modelo de Maxwell y modelos con dos tiempos
caracteristicos como son los de Doi-Edwards y Hess (Thurn et al., 1985; Wunderlich et
al.,, 1987; Rehage y Hoffmann; 1988, Strivers, 1989; Clausen et al., 1992). Al
incrementarse la temperatura, t,. decrece en todos los casos. La viscosidad a velocidad
de corte cero 1), presenta también un incremento en el intervalo de concentraciéon de
1 a 3% en peso de CTAT, pero en contraste a T, la viscosidad presenta un valor
constante hasta una concentracion alrededor del 25% en peso de CTAT. A partir de
esta concentracion se puede observar un pequeiio incremento en la viscosidad.
Esto puede ser debido al cambio de fase de dispersion de micelas elongadas gigantes
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a cristales liquidos hexagonales que se presenta en este régimen de concentracion.

El médulo G, se incrementa con la concentracién en forma exponencial y
presenta una pendiente de 2 * ().2 en el intervalo de concentracion de 1 a 20% en peso
de CTAT. pero disminuye a concentraciones mayores. Este resultado indica que en el
intervalo de concentracion de 1 a 25% 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 CTAT. Pendientes
del orden de 2.3 + 0.2 se han observado en otros sistemas surfactante/H,O/salicilato de
sodio (Hoffmann y Rehage, 1988; Candau et al., 1988; Shikata et al., 1988). Este
resultado es consistente con la ley de escalamiento en sistemas semidiluidos de
unidades elongadas (Cates y Candau. 1990). R

La variacion del tiempo de relajacién principal con el inverso de Ia
temperatura se muestra en la figura 5.48 para varias concentraciones. En mucho
sistemas poliméricos la dependencia es expresada en términos de la ecuacion WLF,
pero en intervalos de temperatura cortos como en este el caso, la dependencia puede
ser expresada mediante un modelo tipo Arrhenius. Aqui es claro que los datos
experimentales se ajustan en forma aceptable a este modele, también es evidente que
las pendientes casi no varian con la concentracion hasta valores de 25% en peso de
CTAT. Este tipo de dependencia del tiempo de relajacion con la temperatura ha sido
reportado en otros sistemas de surfactantes cationicos/H,O (Candau et al., 1989). Los
datos seiialados 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 S.41). Este
resultado confirma que el segundo cruce representa el tiempo caracteristico del
sistema CTAT/H,0.

§.2.3.1.4. SUPERPQSICION TIEMPO-TEMPERATURA-
CONCENTRACION.

_ La figura 5.49 muestra la aplicacion- de la superposicion tiempo-temperatura a
los datos reolégicos dindmicos experimentales medidos a tres diferentes temperaturas
(30, 35 y 40 "C) para una muestra de 10% en peso de CTAT. Los datos se redujeron
tomando como temperatura de referencia 35 "C. Se observa en estas grificas que los
datos de G' y | T]*| se reducen en una curva maestra en todo el intervalo de frecuencias
estudiade. En cambio los datos de G' se ajustan en forma aceptable en la zona
terminal, mostrando una dispersion de los datos a altas frecuencias. Para reducir los
datos de G" a altas frecuencias en una curva maestra fue necesario considerar un
ticmpo de relajacion adicional. En la figura 5.50 se observa la superposicién tiempo-
temperatura para el médulo de pérdida G" definiendo el factor de corrimiento a; en
términos del tiempo de enredamiento T, del modelo de Doi-Edwards. Es evidente en
esta figura que los datos de G'"' se superponen a altas frecuencias (indicado por la linea
en la graifica), pero a bajas frecuencias se separan. Esto indica que el segundo
incremento de G" después del minimo, esta asociado con los enredamientos de las
micelas cilindricas gigantes.



100 ¢

10 ¥

.Tr(s)

oo .
i C 100

1000 ——

100

PTL, ‘(:‘f":n‘.s)\

100

: Go(Pa)’

1 10 ‘ 100
% CTAT

FIGURA 5.47. Variacién con Ia coencentracion de CTAT del tiempo de
relajacion (T,), de la viscosidad a velocidad de corte cero y el médulo G, a 25,
30,35y40°C.



Tr(s)

10

o1 |

3.15 3.2 3.28 33 3.35
UTE3(K')

FIGURA 5.48. Variacién del tiempo de relajacién principal con la
temperatura y pars varias concentraciones.

34



La superposicion de los dates reologicos diniamicos obtenidos a wuna
temperatura de 35 "C para concentraciones S, 10 y 20% en peso de CTAT se muestran
en la figura 5.51. Esta segunda reduccion de los datos se realizé graficando los

"

modulos adimensionales g'= (t,/n,)G’, g’ = (1,/n,)G” asi como la viscosidad
adimensional E = ([n*/G,t,) como una funcién de la frecuencia adimensional

x= 7,0 (Thurn et al, 1985). En la figura 5.51 se observa que la reduccion es
considerablemente buena para G'y h’|*| en todo el intervalo de frecuencias. En cambio
la reduccion del médulo viscoso como en la superposicion 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 médulo viscoso adimensional, g", a altas frecuencia es necesario escalar los datos
con respecto al tiempo de enredamiento T, de la ecuacién de Doi-Edwards.

Es evidente que la superposicion tiempo-temperatura-concentracion se cumple
en forma excelente en el intervalo de concentraciones del 3 a 25% en peso de CTAT ¥
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 25% en peso de
CTAT.

5.2.3.1.5 BARRIDOS DE TIEMPO.

El cambio escalonado de la deformacion a frecuencia constante durante
barridos de tiempo provee informacion acerca de la velocidad de rompimiento y
construccion de la estructura de un material. En este tipo de experimentos un material
es inicialmente deformado a y<y., y luego se varia en forma escalonada la deformacion
a valores de y>v,, regresando después de cierto tiempo a la deformacién inicial. En la
figura 5.52 se presentan los resuitados obtenidos al deformar una muestra de 20% en
peso de CTAT en el régimen oscilatorio bajo una historia de deformaciéon escalonada
20-170-20%, a una temperatura de 30 "C y a dos frecuencias distintas (S y 10 rad/s).

En la grifica 5.52a, se observa que a una frecuencia de S rad/s, el médule
elastico G' disminuye suavemente con el tiempo llegando a un momento en donde es
menor que G". Esto indica que se destruye lentamente una estructura
predominantemente eldistica y se genera una estructura muchoe mas fluida con
predominio viscoso. En contraste a G', G" pricticamente no cambia con Ia
deformaciéon ni con el tiempo. Esto es un indicio de que la energia disipada es
constante en las dos estructuras. Al regresar al régimen de deformacion lineal el
modulo elastico 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 grifica 5.52b se observa que el mddulo elistico es mayor que el médulo
viscoso en el régimen de deformacion lineal y que ambos presentan una ligera
disminuciéon y un aumento respectivamente. Al cambiar la deformacion al régimen de
deformacion no lineal, G' experimenta un decremento en forma escalonada. En
contraste, G" presenta un aumento de tal forma que ambos mdédulos 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 viscoelidstica lineal, G' experimenta un
aumento escalonado; en cambio G" disminuye. Después ambos médulos presentan un
ligero aumento con el tiempo pero el valor que alcanzan es menor al que tenian al
inicio del experimento. Se observa que a esta frecuencia y en el régimen de
deformacion no lineal, se presenta una destruccion mas rapida de estructura. También
es evidente que se tiene un m:iximo en la energia disipada al inicio del régimen no
lineal y que la disipacion disminuye con el tiempo. Se puede observar que se tiene una
estructura mas fluida en la zona no lineal que en la zona lineal.
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5.2.3.2. MEDICIONES REOLOGICAS EN ESTADO TRANSITORIO.
5.2.3.2.1. MEDICIONES DE RELAJACION DE ESFUERZOS.

Se realizaron experimentos de relajacion de esfuerzos después de aplicar una
deformacion instantinea. En las figuras 5.53, 5.54 y 5.55 se muestran Ia relajacion de
esfuerzos como una funcion del tiempo para tres muestras con concentraciones del 5,
10 v 20% en peso de CTAT a 30 °C y a varios niveles de deformacién,
respectivamente.

En las figuras 5.53 y 5.54 se observa, que para las concentraciones del 5 y 10%
en peso de CTAT, a deformaciones mayores al 50%, el sistema presenta un nxiximo en
¢l esfuerzo. Esto indica que a este nivel de deformacion se encuentra el limite del
comportamiento viscoelistico lineal. En la muestra del 20% en peso de CTAT (figura
5.55) se observa que el comportamiento no lineal se desplaza a niveles de deformacion
mis bajos; en este caso el maximo se presenta al 50% de deformacion. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos en los experimentes dinimicos de barridos de
- deformacion. Es evidente es estas grificas que al menos en la zona viscoelistica lineal
el esfuerzo relaja en forma exponencial y con un solo tiempo caracteristico relajacion.
De las pendientes de estas curvas es posible evaluar el tiempo de relajaciéon principal
suponiendo un comportamiento Maxwelliano. Los tiempos de relajacion obtenidos por
este tipo de experimentos se comparan en la tabla 5.1 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 figura 5.56 se presenta el modulo de relajacion G(t) como una
funcién del tiempo medido a varios niveles de deformacion y a una temperatura de 30
“C para una muestra de 20% en peso de CTAT. Ei médulo instantiineo G, puede ser
evaluado por extrapolacion a tiempo cero. Los valores de G, asi obtenidos son
comparados en la tabla 5.2 con los obtenidos a altas frecuencias de los experimentos de
barrides de frecuencia. Los valores de 1, ¥y G, obtenidos por relajacion de esfuerzos
concuerdan en forma excelente con los obtenidos en {os experimentos de barridos de
frecuencia. Esto confirma la linealidad del sistema en este intervalo de
concentraciones. Las curvas representadas por lineas solidas en la figura 5.56 son las
predicciones de la ecuacion de Nimomiya y Ferry (ecuacion 3.102) y del modelo de
Maxwell (ecuacion 3.12). Es evidente que el modelo de Maxwell con un solo tiempo de
relajacion (T = 1/w.) predice mejor el modulo de relajacion 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 normal
como una funcién del tiempo. En soluciones de polimeros se ha observado la aparicion
de maximos cuando el valor de la velocidad de corte excede el valor de 1/7, (Ferry
1980). Este méiximo aumenta en magnitud y aparece a tiempos mis cortos al
incrementarse la velocidad de corte. Este comportamiento se ha observado también
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% PESO CTAT T, DINAMICO| T, 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 relajacion obtenidos por mediciones dinamicas y por
relajacion de esfuerzos a una temperatura de 30 °C.

% PESO CTAT G, DINAMICO| G, RELAJACION DE
(Pa) ESFUERZOS

(Pa)

§ 5§ 51

10 200 - 257

15 489 410

20 682 690

30 1066 1020

TABLA 5.2. Médulo elastico obtenido por mediciones dinamicas y por
relajacion de esfuerzos de 30 "C.
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en la diferencia de esfuerzos normales, Ny, pero el maximo se desplaza a tiempos mas
largos.

En las figuras 5.57 y 5.58, se presentan 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 Ny de ia muestra del 20% presentan un crecimiento
monotoénico con el tiempo a velocidades de corte de 0.1 y I s"1. A una velocidad de
corte de 55”1 el sistema presenta maximos en Ty N; lo cual indica un comportamiento
no lineal a esta velocidad de corte. Para esta concentracion y temperatura. el tiempo
de relajacion principal experimental es de 0.32 s, lo que significa que el régimen de
viscoelasticidad no lineal teérico esta dado para valores de y > 3 s™l. Este valor es
similar al observado experimentalmente, En la figura 5.57 también se observa que el
esfuerzo de corte llega rapidamente al estado estacionario aian a bajas velocidades de
corte, en cambio N, necesita mis 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 mais altas, por ejemplo, para Ia muestra del 20% a 35
°C (ver figura 5.58) el sistema presenta miximos a velocidades de corte de 10 s-1. Para
esta concentracion, el tiempo de relajacion principal experimental es 0.1 s lo que
indica que teéricamente el régimen de viscoelasticidad no lineal esta dado para valores
de v > 10 571, lo cual coincide con el valor obtenido experimentalmente. Aqui también
se observa que la primera diferencia de esfuerzos normales N necesita de mis tiempo
que ¢l esfuerzo de corte para alcanzar el estado estacionario a bajas velocidades de
corte,

La figura 5.59 muestra el esfuerzo creciente como una funcion del tiempo para
una muestra de 20% en peso de CTAT deformada a una velocidad de cortede 0.5s' y
una temperatura de 30 "C. Los simbolos llenos son datos experimentales y la linea
solida es la prediccion usando el modelo de Maxwell. Con el tiempo caracteristico
obtenido del cruce de G' y G" de los experimentos de barridos de frecuencia. Es
evidente en esta figura que la prediccion es excelente, lo cual confirma la linelidad y 1a
precision de los datos experimentales.

En la figuras 5.60a se presenta el esfuerzo de corte como una funcion del
tiempo a tres diferentes velocidades de corte y a una temperatura de 30 "C. Aqui las
lineas solidas son solo ayuda para apreciar mejor el comportamiento reologico. De esta
figura es claro que esta muestra presenta un comportantiento no lineal a v > 1 s1.
Para esta muestra el tiempo de relajacion principal es de 0.28 s, por lo tanto la
velocidad de corte critica teorica debe ser > 4 s°). Este valor se aproxima al observado

experimentalmente. Se puede observar que en la zona lineal (y = 1 s'), el esfuerzo
alcanza ripidamente el estado estacionario. Asi mismo. note que la magnitud del
maximo 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 (ecuacion 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 reolégico en los experimentos realizados a
velocidades de corte de 5 y 10 s'. Es evidente que el modelo predice solo
cualitativamente el maximo que se presenta a altas velocidades de corte. pero
desplazado a tiempos mas cortos (0.31 s a una velocidad de cortede Ss'y 0.16 s a 10
s'D. Es obvio que este modelo presenta oscilaciones amortiguadas, las cuales son
deficiencias inherentes del mismo.

En Ia figura 5.61a se presenta la primera diferencia de esfuerzos normales como
una funcion del tiempo medida a tres diferentes velocidades de corte y a 30 "C. Las
lineas sélidas son solo ayuda para apreciar mejor el comportamiento reolégico. Al
igual que en el esfuerzo de corte, el comportamiento reoldgico no lineal se presenta a
velocidades de corte ¥ > 1 s'!, También se observa que los maximos no son tan
pronunciados como los en el esfuerzo de corte.

En la figura 5.61b se presentan las predicciones para la primera diferencia de
esfuerzos normales del modelo de Jeffreys (ecuacion 3.96). EI modelo predice solo
cualitativamente los esfuerzos normales; ademas los maximos tedricos se presentan a
tiempos mas cortos que los experimentales (0.62 s a una velocidad de cortede Ss'y
0.31 s a 10 s, 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 Jeffreys no es un modelo adecuado para el sistema
CTAT/H;0 ya que solo predice en forma cualitativa el comportamiento reologico.

5.2.3.4. EXPERIMENTOS DE CORTE INTERRUMPIDO.

En la figura 5.62 se presenta el esfuerzo como.una funcion del tiempo obtenido
en los experimentos de corte interrumpido para una muestra de solucion micelar con
concentracion de 20% en peso de CTAT, al ser deformada a una velocidad de corte de
2 s°l y 30 °C. Una vez que el esfuerzo alcanza el estado estacionario, se interrumpe el
corte y se dejé reposar la muestra durante 1, 10 y 20 segundos, ésto con el objeto de
medir el grado de recuperacion de la muestra con el tiempo de reposo t,, al término
del cual se deformoé la muestra a la misma velocidad de corte (2 s°!). En esta figura se

observa que el esfuerzo de corte presenta un maximo (t,,) y que alcanza el estado
estacionario en un tiempo de 20 segundos. Al iniciar de nuevo la deformacion después
del reposo (t,), se observa en esta figura que el miximo (t,,) se recupera en tiempos
cortos (1 segundo). ’

En la figura 5.63 se observa el esfuerzo como una funcion del tiempo obtenido
al deformar una muestra de cristales liquidos hexagonales de 30% en peso de CTAT a
una velocidad de corte de 2 s'! a 30 °C. En este caso la muestra se dejo reposar
durante 0.5, 1 y 10 segundos después de interrumpir el corte. . esta velocidad de corte
el sistema exhibe un maximo (t,,) y a diferencia de la muestra de 20% en peso de
CTAT, la recuperacion presenta una mayor dependencia con el tiempo.
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FIGURA 5.60. Datos de esfuerzo de corte experimentales a 30 °C (a) y tedricos
evaluados con el modelo corrotacional de Jeffreys (b) como una funcién del
tiempo y de la velocidad de corte para una muestra de 30% en peso de CTAT.

140



CTAT 30% . H
T=30°C ¥ I
10 i
1000 4 /._\ " — 10 L 1000
-~ 1 r
g +
- 100 ! [ 100
z :
10 ie
:/- a |
1 n‘ 4 } t 1
0 1 2 3 4 s
TIEMPO (s)
10000 10000
CTAT 30% i
F T =30°C .
¥
1000 | 1o 1000
5 1
~ 100 | . 100
= .
10 10
b
py = i 1
0 1 2 3 4 s
TIEMPO ()

FIGURA 5.61. Datos de la primera diferencia de esfuerzos normales
experimentales a 30 °C (a) y tedricos evaluados con el modelo corrotacional de
Jeffreys (b) como una funcién del tiempo y Ia velocidad de corte para una
muestra de 30% en peso de CTAT.

141



En la grifica 5.64 se presenta el esfuerzo de corte cuando la muestra de 30% en peso
de CTAT es deformada a una velocidad de corte de 3 s! a 30 "C. El sistema presenta
un maxime es evidente también que a esta velocidad de corte, la muestra se recupera
mas lentamente que cuando se deforma a velocidades de corte mas bajas.

El esfuerzo maximo normalizado (tm(t,)/‘c,") como una funcion del tiempo de
descanso t, para las muestras de 20 y 30% en peso de CTAT se muestra en la figura
5.65. Se puede observar que la muestra de 30% en peso de CTAT se recupera en
forma mucho mas lenta que 1a de 20% en peso atin cuando se deforman a la misma
velocidad de corte. Es evidente también que la velocidad y el grado de recuperamiento
dependen de 1a velocidad corte a la que se deforma la muestra. Esta diferencia se debe
bisicamente que a 20% en peso en CTAT se tiene una solucion micelar isotréopica (1),
mientras que a 30% en peso de CTAT el sistema forma cristales liquidos hexagonales
(Hj) (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 destruccion de
estructura es mayor, lo que ocasiona que el tiempo de recuperaciéon 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, t(y). la primera diferencia

de esfuerzos normales, N,(y) y la viscosidad de corte, 1(7), la muestra de 15% en
peso de CTAT como una funcion de la velocidad de corte medidas a 30, 35 y 40 °C. El
barrido de velocidad de corte se realizé 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 30 s*1. A velocidades mis altas el esfuerzo

decrece de nuevo presentando un minimo a 250 s-1. Por otro lado, la viscosidad n(y)

exhibe una zona newtoniana a bajas velocidades de corte; a velocidades de corte miis
altas, la viscosidad disminuye con una pendiente de -1 ("shear thinning"). Este
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,()") muestra un ligero
crecimiento monotonico con la velocidad de corte, presentando un pequeiioc maximo
en donde el esfuerzo de corte decae. A temperaturas mas altas el comportamiento es
similar excepto que existe un desplazamiento a velocidades de corte m:s altas; debido
a este efecto el minimo en el esfuerzo ya no se observa en el experimento realizado a 40
lIC
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En la figura 5.67 se presentan los resultados obtenidos para una muestra de
20% en peso de CTAT a 30, 35 y 40 "C. El barrido de velocidad de corte se realizo de
0.1.2 100s"! . Es evidente que el comportamiento cualitativo exhibido por el sistema
a este régimen de concentracion es similar al que presenta la muestra de 15 % en peso
de CTAT. La pendiente de la viscosidad de corte en la region en donde diminuye con
la vy esde -1 entodo el intervalo de temperaturas y concentraciones estudiado.

Es interesante indicar que la teoria de Doi y Edwards (1986) predice un

miximo en el esfuerzo a y = 1/t,, un minimo a vy = 1/ty (donde T, ¥ T son los
tiempos de desenredamiento y de Rouse, respectivamente) y un incremento a altas
frecuencias. En polimeros flexibles monodispersos, la relacion de los tiempos de
relajacion es aproximadamente igual a M/Me (donde M es el peso molecular de}
polimero y Me el peso molecular entre entrelazamientos). Esta relacion puede proveer
informacion sobre la densidad de entrelazamientos en el sistema.

Suponiendo que la cantidad M/Me puede ser estimada de la relacion de los
tiempos de relajacion 1, y 1y (figura 5.66), por ejemplo, se obtiene que la densidad de
enredamiento a 30 °C, es cerca de tres veces mayor que a 35 °C, lo cual indica una
disminucion en el grado de enredamiento cuando la temperatura se incrementa en §
°C.

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

simultaneamente )a variacion de n(y) y n(o) para una muestra de 30% en peso de
CTAT a 30 °C, cuando la muestra es deformada aumentando la velocidad de corte
(figura 5.68a) y disminuyéndola (figura 5.68b). Se puede observar en ambeos casos que

n(y) y n{w) coinciden en el limite cuando ¥ — 0 como predice la ecuacion (3.103). En

la figura 5.68a se observa que n(y) y n(co) coinciden en casi todo el intervalo de
frecuencias y velocidades de corte, presentando una pendiente de -1. 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 dinimica. Esta disminucion se deriva de los efectos de orientacion
generados a altas velocidades de corte que se mantienen al diminuir la velocidad de
corte. Bajo estas condiciones es evidente que la modificacion de la estructura generada
a 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.
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FIGURA 5.66. Esfuerzo de corte (T), primera diferencia de esfuerzos normales
(N1) y viscosidad de corte (1)) como una funcién de la velocidad de corte (v)
para una muestra de 15 % en peso de CTAT a 30,35y 40 ° C.
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La figura 5.69 presenta la variacion de n{v) y n(o) con la velocidad 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 n(y') y n(w) exhiben una pendiente de -1.5 tanto a
30 como a 35 °C, excepto a altas frecuencias. El modelo de Doi y Edwards predice que

n(¥)= v7*? cuando ¥ > (Doi y Edwards, 1986). Cuando la temperatura se

incrementa a 40 °C se puede observar que la pendiente cambia a -1, la misma
pendiente se observé para la muestra de 20% en peso de CTAT a 30, 35 y 40 "C,
cuando la velocidad de corte se incrementa.

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

CTAT, en donde se forman cristales liquidos, n()'r) es muy sensible a la historia de
deformacion debido a la modificacion de la estructura. A concentraciones mis bajas
donde se tiene una soluciéon micelar isotropica, el corte genera un nivel de estructura
que produce una pendiente de -1.5 a 30 y 35 °C (figura 5.69).

El coeficiente de esfuerzos normales vy, = N,/i/z se compara con G’/o%en la
figura 5.70 para una muestra de 30% en peso de CTAT a 30°C. La figura 570 ay b
comparan los datos de y, 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; no es afectada por la
historia de deformacion. 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 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 Y, solo coincide con G’/mza bajas frecuencias y velocidades de
corte. Esto indica que el sistema CTAT/H,O se comporta linealmente alin a altas
velocidades de corte.

Como en el caso de la variacion de la viscosidad, el coeficiente de esfuerzos
normales muestra un cambio en 1a pendiente a bajas concentraciones. A una
concentracion de 15% en peso de CTAT, 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 solucion isotropica de micelas

cilindricas, - el sistema presenta pendientes de -1.8 y -1.5 para w, y n(y),

respectivamente, tanto a 30 como a 35 "C. Para concentraciones y temperaturas mas
altas, las pendientes cambian a -1.6 y -1.0, respectivamente.
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En la figuras 5.72 a 5.74, se presenta la comparacion entre el modulo de Ia

viscosidad compleja ln"(m) y la viscosidad de corte n(y) en estado estacionario para

Ias muestras de 10, 15y 20% en peso de CTAT medidas a 30 y 40 °C.

En estas figuras se puede observar que la curva de viscosidad compleja
(circulos) no se superpone a la curva de viscosidad de corte (cuadros llenos), lo cual
implica que la regla de Cox-Merz (1958) no se cumple en este sistema. Esta
discrepancia posiblemente este relacionada al fenémeno de orientacién, rompimiento
y agregacion de los microdominios debido al flujo cortante, particularmente a altas
velocidades de deformacion. En general este comportamiento se observé en todo el
intervalo de concentraciones y temperaturas estudiado.

Doraiswami et al. (1991) propusieron "la regla extendida de Cox-Merz'" para
suspensiones concentradas y otros materiales que presentan esfuerzos de cedencia. En
este caso la viscosidad compleja se grafica como una funcién de la "velocidad de corte
efectiva”, v, = Yo, dondey es la deformacién aplicada a la muestra en el
experimento. Se puede observar que al aplicar la regla extendida de Cox-Merz la
curva de viscosidad compleja (circulos) se corre a valores menores de frecuencia
(puntos) superponiéndose con la curva de viscosidad de corte. La regla "extendida de
Cox-Merz" se cumplié en todo el intervalo de concentracién y temperatura estudiado.
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5.2.3.6. EXPERIMENTOS DE BARRIDOS DE ESFUERZO.

Se realizaron experimentos de tixotropia midiendo la variacién de la velocidad
de corte al incrementar y disminuir el esfuerzo de corte en forma logaritmica. Si Ia
muestra que se analiza es sensible a la deformacion de corte, las dos curvas no
coinciden, causando un ciclo de histéresis que es seiial caracteristica de una sustancia
tixotropica. El area que engloba este ciclo es una indicacion 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 como 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 25,30y
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 tixotropico. 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
tixotropico 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 incremnento en el drea de tixotropia con la temperatura
presentando el valor maximo a 35 C; el drea disminuye a temperaturas mas elevadas.
En esta figura se observa también que el sistema CTAT/H,O presenta esfuerzos de
cedencia que disminuyen con la temperatura. A 25 "C el esfuerzo de cedencia inicial
es mayor que el esfuerzo de cedencia final lo que indica que al término del
experimento se tiene una estructura mis fluida posiblemente debido al alineamiento
producido por flujo. Este comportamiento ha sido observado en cristales liquidos
lamelares formados por surfactantes no ioénicos/HyO (Paasch et al., 1989). Al
incrementarse ia 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 limite
de medicion y confiabilidad del reémetro. Por otro lado se observa que la viscosidad
de corte a 25 °C disminuye con la velocidad de corte tanto en la curva descendente
como ascendente, excepto a 0.1 s°! 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 velocidades corte, en donde
disminuye con la velocidad de corte que estos autores asociaron al rompimiento de los
dominios de cristales liquidos, seguida de una zona Newtoniana para después
disminuir de nuevo a elevadas velocidades de corte el cual asociaron al alineamiento
de la microestructura, Este fenémeno ha sido observado por otros autores en cristales
liquidos poliméricos formados por moléculas cilindricas rigidas ( Berry, 1976; Onogi y
Asada, 1980; Wissbrun, 1981). En la curva ascendente la zona Newtoniana se desplaza
a velocidades de corte mas elevadas. Se observa también que la viscosidad en el
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FIGURA 5.75. Barrido de esfuerzos de 0.06-10 Pa, aplicado a una muestra de
1% en peso de CTAT a 25, 30,35y 40° C.
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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 pricticamente 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 CTAT a 30 "C y en donde, se observa que a esta
temperatura se observa reopexia, presentando un cambio a tixotrépico a altas
velocidades de corte, el cual fue también observado en dispersiones de cristales
liquidos lamelares formados por AOT/H,0 y DDAB/H,0 (ver resultados reolégicos de
los sistemas AOT/H,0 y DDAB/H,0). El fenémeno reopéctico ha sido observado en
sistemas de poliacrilamida hidrolizada (Chen et al., 1988) y en soluciones de polimeros
cerca de los limites de solubilidad (Crane y Schifefer, 1957; Savins, 1968). Es
interesante indicar que a esta temperatura y concentracion, el tiempo de relajacion
principal del sistema presenta un miximo (ver figura 5.47). Es evidente que la
viscosidad en el modo decreciente es menor que la viscosidad en el modo creciente en
Ia zona reopéctica, lo que indica que la estructura generada por el corte es mas rigida
que la muestra original. Se pueden distinguir tres zonas de flujo en la curva de
viscosidad decreciente. En contraste, la viscosidad a velocidad de corte creciente solo
disminuye monoténicamente.

100 ¢ £ 1000
T T=006-10Px 1

g £ 100

0.1 1
0.001 0.01 0.1 1 10

FIGURA 5.76. Barrido de esfuerzos de 0.06-10 Pa para una muestra de 3 % en
peso de CTAT a 30° C,
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En la figura 5.77 se presenta el efecto de la variacion del nivel de esfuerzo final
aplicado sobre el grado de tixotropia para una muestra de 5% en peso de CTAT a
30°C. En este caso se mantuvo constante el esfuerzo inicial a 0.1 Pa y se vario el
esfuerzo final a 40, S0 y 70 Pa. Cuando el esfuerzo final aplicado es de 40 Pa, el sistema
no muestra tixotropia. Cuando 7T > 40 Pa, el esfuerzo presenta una inflexion
alcanzando un valor constante. Es evidente que el sistema exhibe tixotropia sélo si el
esfuerzo aplicado sobrepasa este punto de inflexion (esfuerzo critico). Se aprecia que el
grado de tixotropia 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 concentracion y bajo estas condiciones de esfuerzo (t > 40 Pa), el sistema
CTAT/H;0 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 mencioné anteriormente, se debe a la generacion de
una estructura m:is 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 esfuerzo en el modo descendente. En cambio, en los experimentos
realizados a 50 y 70 Pa, adn cuando el esfuerzo disminuye, la velocidad de corte sigue
incrementindose hasta alcanzar un valor maximo para disminuir después, lo que
indica una disminucion de la viscosidad con el tiempo, lo cual es caracteristico de
materiales tixotrépicos.

En la figura 5.78 se presenta el efecto de la temperatura sobre el grado de
tixotropia para la muestra de 5% en peso de CTAT. 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 grificas que a diferencia de la muestra de 1% en peso. el grado de
tixotropia disminuye con la temperatura hasta desaparecer casi por completo
alrededor de 60 "C. Ademas las tres zonas de flujo de Onogi y Asada (1980) se hacen
mas evidentes con la temperatura.

La figura 5.79 muestra los resultados obtenidos para el 10% en peso de CTAT
2 30°C y a tres diferentes niveles de esfuerzo. Cuando se aplica un barrido de esfuerzo
de 0.1 - 100 Pa, el sistema presenta un comportamiento Newtoniano, Cuando el
esfuerzo final se incrementa a 200 Pa, el sistema presenta tixotropia. En la curva de
esfuerzo ascendente se puede observar un comportamiento anémalo a altas
velocidades de corte que se observo también en los sistemas AOT/H,O y DDAB/H,0.
A niveles mas altos de esfuerzos se observa que se presenta una tramsicion de
comportamiento tixotropico a reopéctico, lo cual también fue detectado en cristales
liquidos lamelares formados por AOT/H,O0 y DDAB/H,0 (ver capitulos 3 y 4).

Mewis (1979) seiiala que un material puede mostrar tixotropia y reopexia, pero
este iltimo comportamiento aparece a altas velocidades de corte. Es evidente que el
sistema CTAT/H20 exhibe ambos comportamientos. Pero a concentraciones bajas
(ver figura 5.42 y 5.43), en donde el tiempo principal de relajacion aumenta con la
concentracion y el fenémeno de enredamiento de las micelas gigantes no es
importante, el sistema presenta una transicion de comportamiento reopéctico a
tixotropico a 30 y 35° C. En cambio, a regimenes de concentracion mas elevadas
donde T, decrece con la concentracion y hay un mayor grado de enredamiento, el



sistema presenta una inversion en el comportamiento, ya que a bajas velocidades de
corte es tixotrépico, y cambia a reopéctico a altas velocidades de corte.

Lo anterior podria indicar que a bajas concentraciones, donde existe bajo
grado de enredamiento, se producen estructuras a baja velocidades de corte
posiblemente por agregacion, las cuales se destruyen a altas velocidades de corte. En
cambio, a concentraciones mis elevadas, en donde se tiene un mayor grado de
enredamiento, el corte produce desenredamiento y destruccion de micelas cilindricas
elongadas que se manifiesta como tixotropia, pero a altas velocidades de corte, las
estructuras se regeneran posiblemente por agregacion lo que produce comportamiento
reopéctico. Este ultimo comentario es especulativo, debido a que es necesario realizar
experimentos auxiliados con técnicas mas sofisticadas como son redptica y dispersion
de neutrones o rayos X a bajo angulo, con el objeto de explicar este fenémeno tan
fascinante.

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

(1,) y la viscosidad a velocidad de corte cero (n,) obtenidos en los experimentos de
barridos de frecuencia.
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FIGURA 5.77. Barrido de esfuerzo variando el esfuerze final a 40, 50 y 70 Pa
de S % en peso de CTAT a 30° C.
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5.3. CONCLUSIONES.

En esta parte de la tesis se reporta el diagrama de fases y Ias mediciones
reoldgicas del sistema formado por el surfactante cationico p-toluensulfonato del
cetiltrimetilamonio (CTAT) y agua.

El sistema CTAT/H,O presenta la temperatura de Krafft (Ty) alrededor de
23°C. Esta temperatura fue detectada por varios métodos analiticos como son
calorimetria diferencial de barrido, microscopia de luz polarizada, dispersion de rayos
X a dngulo grande, espectroscopia de infrarrojo, turbidimetria y reologia.

A temperaturas por debajo de T, muestras de CTAT/H,0 tienen la apariencia
de una dispersién blanca de cristales triclinicos de CTAT en una solucién acuosa
isotropica de CTAT. Esta dispersiéon presenta una consistencia granulosa y viscosa al
tacto y exhibe esfuerzos de cedencia. A temperaturas por arriba de Ty la dispersion se
torna transparente al formarse una solucién isotrépica de micelas cilindricas
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 concentracion de 27 a 45% en peso de CTAT, el
sistema presenta turbidez la cual aumenta con la concentraciéon y disminuye con la
temperatura. Esta turbidez se debe a la formacion de estructuras cristalino liquidas de
tipo hexagonal (H;), cuya estructura fue observada por microscopia de luz polarizada
v detectadas por espectroscopia de infrarrojo. A concentraciones mas elevadas el
sistema presenta una dispersion de cristales liquidos hexagonales en una solucion
acuosa isotropica de CTAT.

La consistencia de las dispersiones también se ven afectadas al incrementarse la
temperatura, por arriba de Ty. A 25 °Cy a concentraciones < 1% en peso de CTAT, el
sistema es un liquido 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 cationicos halogenados en presencia de
sales organicas 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 manifestacion
fue explicada mediante la formacién 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/H;O obtenido en este trabajo es
tentativo, por lo que es necesario ya que es necesario realizar estudios mis detallados
para confirmar la formacion de micelas gigantes y demarcar las fronteras de
transicion de fases en forma mas exactas, con el auxilio de otros métodos analiticos
como dispersion de rayos X a bajo dngule y criomicroscopia.

Las propiedades reologicas resultaron ser dependientes de la concentracion de
CTAT y de la temperatura.

Los barridos de deformacién mostraron que abajo de Ty, el sistema
CTAT/H;0 no presenta una zona lineal viscoelistica y que G" > G' en todo el
intervalo de deformacion estudiado. Este es un comportamiento similar al que
presenta dispersiones concentradas de particulas rigidas (Ferry, 1980). A
temperaturas mayores de Ty la solucion micelar (I) exhibe una zona viscoelistica
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lineal amplia, cuya extension aumenta con la temperatura. Por otro lado, para la fase
cristalina liquida hexagonal (Hp), la zona disminuye al aumentar la concentracion y
aumenta con la temperatura. Para la muestra del 40% en peso de CTAT a 30y 35"C
1a deformacion critica fue del 4%. Alrededor del 50 % en peso de CTAT, el sistema va
no presenta una zona viscoelistica lineal.

Los barridos de temperatura mostraron que para concentraciones menores a
55% en peso de CTAT, G’y G’ se cruzan dos veces. El primer cruce se presenta a 26
+ 2 "C y esta asociado con la temperatura de Krafft. El segundo cruce esta relacionado

con el tiempo de relajacion principal del sistema (1, = 1/o . ). La temperatura a la cual
se produce el segundo cruce disminuye al aumentar la concentraciéon. Esto indica que
el tiempo caracteristico del sistema depende de la concentracién.

Los barridos de frecuencia mostraron que el sistema CTAT/H;O presenta una
variedad de comportamientos reoldgicos que dependen de la temperatura y de la
concentraciéon de surfactante. El sistema presenta un comportamiento viscoelistico
para concentraciones iguales o mayores que 1% en peso en CTAT. En el intervalo de
concentracion de 1-2% en peso, el sistema presenta un comportamiento
predominantemente elistico (G' > G") a bajas temperaturas y predominantemente
viscoso (G" < G') a temperaturas miis elevadas, mostrando un espectro de tiempos de
relajamiento. Este es un comportamiento similar al observado en soluciones diluidas
de polimeros que presentan una distribucién de pesos moleculares muy estrecha y un
espectro de tiempos de relajacion. Ademas, los enredamientos de las moléculas
poliméricas influyen poco en las propiedades reolégicas (Ferry, 1980; Doi y Edwards,
1986). Por su parte. la viscosidad compleja presenta un comportamiento
pseudoplastico.

A concentraciones del 3 al 25% en peso de CTAT, el sistema presenta un
comportamiento distinto al de las soluciones mas diluidas. A bajas frecuencias, el

médulo viscoso G" es mayor que el elistico G' y son proporcionales a2 0’ y o
respectivamente. A frecuencias mis elevadas los médulos presentan un cruce (o).
Despiies del cruce G' alcanza un valor constante (G,). Ademiis, el modulo eliastico G'
se desvia de la pendiente limite © 2, haciéndose mis evidente a concentraciones y
temperaturas mas elevadas. Esto es debido tal vez a los enredamientos que presentan
las micelas. EI modulo viscoso G" presenta un maximo en el cruce con G' y un minimo
a altas frecuencias. La viscosidad compleja presenta un comportamiento Newtoniano
en la zona terminal y un comportamiento pseudoplistico a altas frecuencias con una
pendiente de -0.89 + 0.13 que es similar al observado soluciones semidiluidas de
polimeros (Ferry, 1980) y en soluciones micelares formadas por sistemas formados por
surfactantes cationicos/H;O/salicilato de sodio (Rehage y Hoffmann, 1988; Shikata et
al., 1988; Clausen et al., 1992),

El modelo de Maxwell predice adecuadamente las propiedades reologicas
dinamicas de este sistema. Este modelo no predice la desviacion de la pendiente limite
© que G' exhibe en la zona terminal. Ademis, 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 reolégicas dinimicas pero sélo a bajas concentraciones y no
predice la desviacion 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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reolégicos a regimenes concentrados lo que podria indicar Ia presencia de
enredamientos y procesos de reptacion. Este modelo también predice la desviacion que
presenta G' en la zona terminal. En estos modelos se utilizo el tiempo de relajacion
principal t, = lo .

El tiempo de relajacion principal obtenido en los experimentos dinamicos
presenta tres zonas de comportamiento con la concentracion. En la primera zona, t,
se incrementa en forma pronunciada con la concentracion; el incremento coincide con

el inicio del comportamiento viscoelistico en el sistema. En la segunda zona, T,
decrece con la concentracion. Por dltimo, a concentraciones alrededor de 25% en peso

de CTAT, t, se incrementa ligeramente con la concentracion. Este incremento

coincide con la transicion solucion micelar-cristal liquido. La dependencia de t, con la
temperatura sigue un comportamiento tipo Arrhenius.

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

El médule G,, aumenta en forma logaritmica con la concentracion hasta una
concentracién de 20% en peso de CTAT, lo que sugiere que en este intervalo de
concentraciones el sistema CTAT/H;0 tiene la misma estructura. La desviacion
detectada a altas concentraciones coincide con Ia transicion de fases solucion micelar-
cristal liquido. El médulo G, presenta una pendiente de 2. En otros sistemas de
surfactantes catiénicos/H,O/salicilato de sodio se han observado pendientes del orden
de 2.3 + 0.2 (Hoffmann 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 superposicion Tiempo-Temperatura-Concentracion se cumple en forma
excelente en el intervalo de concentraciéon 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 a1 en funcién del tiempo de enredamiento
Teoe

El médulo G, y el tiempo de relajacion principal obtenidos en los experimentos
dinamicos concuerdan con los obtenidos en los experimentos de relajacion instantinea
de esfuerzos, suponiendo un comportamiento Maxwelliano. La zona viscoelastica
lineal observada en los experimentos de relajacion de esfuerzos coincide con la
observada en los experimentos de barrido de frecuencia. El médule de relajacion 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 flujo se observé que el sistema presenta una velocidad

de corte critica dada por ¥=1/1,. En los experimentos realizados a valores de

velocidad de corte menores a este valor critico, el sistema exhibe un comportamiento
tipo Maxwell. Cuando la velocidad de corte excede este valor critico, el esfuerzo de

corte t(y.t) y la primera diferencia de esfuerzos normales N,(7,t), presentan

maximos ("overshots') un comportamiento tipico no-lineal. Comportamientos
similares han sido reportados en soluciones de polimeros (Ferry, 1980). Este
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comportamiento no lineal se pudo predecir en forma cualitativa solamente utilizando
el modelo corrotacional de Jeffreys.

Los experimentos de corte interrumpidos mostraron que el tiempo de
recuperacion de una muestra depende de su estructura y de la velocidad de corte
aplicada. Una soluciéon micelar se recupera mis rapidamente que una muestra de
cristales liquidos cuando se deforman a Ia misma velocidad de corte y temperatura. En
cambio el tiempo de recuperacién de una muestra formada por cristales liquidos
aumenta al incrementarse la velocidad de deformacién, lo cual se debe probablemente
al hecho de que al aumentarse la velocidad de corte, el grado de destrucciéon de
estructura también aumenta.

En los experimentos de barrido de velocidad de corte se observa que el esfuerzo
y la viscosidad de corte son sensibles a la historia de deformacién, especialmente a
altas concentraciones en donde se forman cristales liquidos. Los valores de esfuerzo de
corte obtenidos en mediciones en donde se incrementaba la velocidad de corte fueron
menores que los obtenidos en experimentos es donde se disminuia la velocidad de
corte debido a efectos orientacionales. En cambio la primera diferencia de esfuerzos
normales mostré poca sensibilidad a 1a historia de deformacion, pero presenté un
cambio en la pendiente al pasar de concentraciones diluidas a concentradas. La
viscosidad de corte coincide con la viscosidad dinamica para las soluciones micelares a
temperaturas de 30 y 35 °C, 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 ¥ —> w. EI coeficiente v, = N,/7? coincidio

con G’/mzen 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/H,0; estos autores reportan

que vy, = N,/}"2 y G'/mz solo coinciden a bajas frecuencias y velocidades de corte.

Este sistema no obedece la regla Cox-Merz (Ferry, 1980). Esta discrepancia
esta probablemente relacionada a efectos de orientacion, por el rompimiento y
agregacion 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 curva
maestra. En general la regla de Cox-Merz extendida se cumplié en el intervalo de
concentracion de 3 a 30% en peso de CTAT y en todo el intervalo de temperaturas
estudiado.

En los experimentos de barridos de esfuerzo, se observo que el sistema presenta
los fenomenos de tixotropia y reopexia. A concentraciones diluidas (I a 3% en peso de
CTAT), el sistema presenté un comportamiento reopéctico a bajas velocidades de
corte y tixotropico a altas velocidades de corte. A concentraciones mis altas el sistema
exhibe un comportamiento opuesto, esto es un comportamiento tixotropico a bajas
velocidades de corte y reopéctico a altas velocidades de corte. El grado de tixotropia
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 relajacion y la viscosidad Newtoniana se
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incrementa abruptamente a concentraciones diluidas, y después se incrementa
monoténicamente con la concentracion,

Se puede concluir que la reologia del sistema CTAT/H,O es compleja; las
propiedades reologicas dependen de la estructura, temperatura y de la historia de
deformacion, lo que sugiere que es necesario realizar estudios mis a fondo de los
fenémenos de tixotropia-reopexia y modelar este problema.
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6. SISTEMA AEROSOL OT/H;0.
6.1. SECCION EXPERIMENTAL.

6.1.1. MATERIALES UTILIZADOS.

El di-(2-etilhexil)sulfosuccinato de sodio (Aerosol OT 0 AOT) con una pureza >
98% fue comprado a Fluka A.G. (Suiza).

iz“s 0
CH,(CH,) ¢H cH,0ot cH,

CH,(CH,) EH CH,OC CH (SO ) Na
ZHS

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

En la preparacion del sistema AOT/H,0 se utilizd agua bidestilada y
desmineralizada. Una vez preparadas las muestras los frascos se sellaron con parafilm
para evitar pérdidas de humedad.

6.1.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

El protocolo de preparacion 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 6 S dias a temperatura ambiente (entre 23-27 °C). Finalmente
estas muestras son centrifugadas para eliminar Ias burbujas de aire atrapadas y se
dejan reposar por lo menos 12 horas antes de realizar las mediciones reologicas
correspondientes.
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FIGURA 6.1. Procedimiento experimental seguido para la caracterizacion del
sistema Aerosol OT/H,0.

6.1.3. MEDICIONES REOLOGICAS.

Las mediciones reologicas se realizaron a 25 °C en un reometro Carri Med S0
con geometria de cono y plato de 40 mm de diametro y 0.069 radianes de angulo de
cono. Para minimizar los efectos de la historia de deformacion sobre la estructura de
los cristales liquido liotropicos de Aerosol OT/H,0, la muestra correspondiente se
carga al plato y éste se sube lentamente, evitando aplastar la muestra por abajo del
limite permitido (52 um) entre el cono truncado y el plato. Cuando esto sucede la
muestra es remplazada por otra nueva.

Las pruebas reolégicas realizadas fueron las siguientes:

Las pruebas reologicas lineales consistieron en:

a) Experimentos de deformacion lenta ("'creep")

b) Experimentos de recuperacion (''recovery").

Las pruebas reolégicas 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
reolégica a la que se sometieron los cristales liquidos se discuten en la seccion 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
informacioén bibliogrifica sobre sus estructuras y diagramas de fase (Rogers y Winsor,
1967; Fontell, 1973; Franses y Hart, 1983). El sistema esta formado por el Aerasol OT
(0 AOT) y H,0. El Aerosol OT es un surfactante anidonico de doble cola que permite
1a solubilizacion en aceite de importantes cantidades de agua. El sistema Aerosol
OT/H,0 a 25 °C forma una variedad de fases fluidas microestructuradas. Entre 0.1 y
1.4% en peso de Aerosol OT, forma una solucion micelar; de 1.4 a 20% en peso de
Aerosol OT, forma una dispersion bifisica de cristales liquidos 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 liquidos laminares y de 75 a 100% en peso de
Aerosol OT, forma fases de cristales liquidos viscoisotrépicos y hexagonales (Fontell,
1961; Franses y Hart, 1983).

Reologicamente los cristales liquidos laminares formado por AOT/H50 exhiben
un comportamiento de geles débiles (""weak gels") ( Morris, 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 electrostaticas 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 liquidos
liotropicos 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. Fontell (1973) y Park et al. (1970) reportaron resultados de difraccion de
rayos X en este sistema. Ueno et al. (1976; 1978) reportaron espectros de R.M.N. de
13C y 'H del AOT en agua y en solventes organicos que formaban soluciones
isotropicas fluidas. Sin embargo, cuantitativamente, y aun cualitativamente, algunos
aspectos importantes del comportamiento de fases de estos sistemas permanecen sin
ser claramente explicados.

El sistema AOT/H,O forma una solucion molecular para concentraciones
menores que la c.m.c., la cual ha sido reportado como 0.11% peso de AOT mediante
mediciones de tensiometria (Williams et al., 1957; Kitahara et al., 1962) y de 0.24%
peso AOT por mediciones de conductimetria (Fontell, 1973). La discrepancia entre
estos valores no ha sido aclarada aian. En el intervalo de la c.m.c. y el limite de
solubilidad, establecido en 1.4% peso de AOT, se forman agregados micelares con
nimero de agregacion micelar de 22 para 1.1% peso de AOT (Kitahara, 1962). Para
concentraciones que exceden el limite de solubilidad, el AOT forma una dispersion
bifasica de cristales liquidos laminares en equilibrio con una solucién acuesa de
micelas y mondémeros de surfactante. Esta region bifisica se extiende hasta
concentraciones cercanas a 20% peso de AOT (Franses y Hart, 1979). Entre
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aproximadamente de 20 a 75%, el AOT forma cristales liquidos laminares y de 75 a
100% AOT, forma cristales liquidos viscoisotropicos y hexagonales (Franses y Hart,
1979; Puig et al., 1985). En el limite inferior del intervalo de concentraciones de 75 a
100% en peso de Aerosol OT, existe una zona angosta en la cual tiene lugar una
transicion gradual de la fase laminar. G, a la fase viscosa isotropica invertida, V,. A
concentraciones mayores que 75% predomina la fase V,, extendiéndose aproximada-
mente hasta 80% AOT (Franses y Hart, 1983). Para concentraciones en el intervalo
del orden de 80 + 2% AOT, tiene lugar la transicién de la fase V3 a la fase hexagonal,
la cual predomina hasta el estado anhidro del surfactante, i.e., 100% AOT. En este
estado de cristal plistico, los agregados cilindricos tienen un nicleo ordenado formado
por iones de sodio y grupes sulfonato, rodeado de las "colas" dobles en estado
semiliquido (Fontell, 1973). Este arreglo molecular tiene orden tridimensional y a ia
vez desorden orientacional.
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FIGURA 6.2. Diagrama de fases para el sistema AOT/H,O. Las fronteras
indicadas por lineas interrumpidas son tentativas. Aqui S(S, S,) es la fase
isotrépica mévil; G es la fase laminar; M, es la fase invertida "Middle" y V, es
la fase isotrépica movil.
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La persistencia de la fase liquida laminar en un intervalo amplio de
concentracion y temperatura (figura 6.2) es caracteristico del sistema Aerosol
OT/H0. Las propiedades de esta fase cristalina liquida exhibe un comportamiento
particularmente curioso, el cual no ha encontrado respuesta a cuestiones relacionadas
con la organizacién molecular.

La figura 6.3 presenta la distancia fundamental de repeticion, o distancia
interlaminar, d (o dy), versus la concentracion de AOT, medidas mediante difraccién
de rayos X por Fontell (1973). Existe una region anémala en el intervalo de
concentraciones de 34 a 42% AOT, la cual no sigue el patréon de hinchamiento
unilaminar presentado por las muestras cuyas concentraciones estan fuera de este
intervalo. Ademas, la figura 6.3 muestra dates de conductividad eléctrica de
Lundstrom y Fontell (1975), Fontell (1973) propone que el aumento ebservado entre
45 y 60% 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 region anémala existe un
cambio en el signo de la birrefrigencia de negative a positivo alrededor de 42% AOT a
25°C (ver figuras 6.4 y 6.5) (Rogers y Winsor, 1969) o de 39 + 1% AOT (Franses y
Hart, 1983). El signo positivo de 1a birrefrigencia se conserva hasta alrededor de 74%
AOT, asi como la uniaxialidad de los cristales liquidos (ver figura 6.6).

Adem:is de la variacion anomala de la conductividad eléctrica versus
concentracion (figura 6.3), la disminucion de la distancia interlaminar en el intervalo
de concentraciéon antes mencionado puede deberse a un cambio estructural gradual
consistente en la formacion 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 difraccion de rayos-X, que el
espesor de la doble pared de surfactante, d,, permanece constante e igual a 20 A 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 interface, o el "' drea por grupo polar",
S, permanece constante e igual a 65 A2 en el mismo intervalo de concentraciones (ver
figura 6.7.b).

6.2.1.2. ANTECEDENTES REOLOGICOS.

Estudios reolégicos del sistema AOT/H,0 han sido realizados con anterioridad.
Cota et al. (1991) estudiaron el efecto de la historia térmica y de preparacion sobre Ias
propiedades reologicas dinamicas y a régimen de corte constante con dispersiones de
cristales liquidos lamelares en un intervalo de concentraciones de 7 a 20% en peso a 2§
“C. Estos autores reportan que las propiedades reolégicas de esta dispersiones,
dependen fuertemente del método de preparacion. Sus resultados indican que las
dispersiones preparadas por agitacion mecanica presentan un comportamiento miis
elistico y menos viscosas que las preparadas por diluciéon o por calentamiento-
enfriamiento. El régimen de viscoelasticidad lineal de este sistema lo reportaron para
niveles de deformacion menores a 1%. En los barridos de frecuencia observaron que el
médulo elistico (G') y el méduloe viscoso casi son independientes de la frecuencia y que
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G’ fue mayor que G". Ademis observaron que las dispersiones de AOT/H,0 se
comportan como geles débiles y que la regla de Cox-Merz no se cumple. Ellos

explicaron este comportamiento en funcion del

200

d(A)

0 T ) I T T ]
10 20 30 40 50 60 70
% AEROSOL OT '

FIGURA 6.3. Variacion de la distancia fundamental de repeticién y la
conductividad eléctrica con Ia concentracién a 20 "C (Robles-Visquez, 1990).
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FIGURA 6.4. Muestra de 30% en peso de AOT obscr
un anmento de 10X y polarizadores cruz
negativa. Muestra de 40% en peso de S
aumento de 10X y polarizadores ¢

‘ada al microscopio con
ados (a), la Aecha seiiala una esferulita
AOT observada al microscopio con un
ruzados (b).
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FIGURA 6.5. Muestra de 50% cn peso AOT observada al microscopio con un
aumento de 40X y polarizadores cruzados, en donde se observan esferuolitas
positivas (a). Muestra de 5S5% cn peso de AOQT observada al microscopio

con un aumento de 40X y polarizadores cruzados, en donde se observa un
incremento en la cantidad de estructuras esferuliticas positivas.
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FIGURA 6.6. Muestra de 70% en peso de AOT observada al microscopio con

un aumento de 40X y con polarvizadores eruzados. Se observan estructuras
esferuliticas positivas y estructuras oleosas ("oil streaks™) (a). Muestra de 70%

en peso de AOT observada al microscopio con un aumento de 40X ¥ polarizadores
cruzados, en donde s¢ observan una mayor cantidad de estructuras esferuliticas.
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FIGURA 6.7. (a) Espesor de la pared, d, y (b) el area interfacial por grupo
polar, S, a 20 "C como una funcion de la concentracion de AOT (Fontell, 1973).



cambio en la distribucion de tamanos de los microdominios cristaline liquidos
producido por el tipo de preparacion. )

Por su parte Valdés et al. (1993) utilizando un redometro mis sensible,
realizaron estudios reoldgicos del sistema AOT/H,O en el intervalo de concentracién
1.4 a 18.5 % en peso de AOT a 25 "C. Ellos reportaron que el AOT/H,0 exhibe un
cambio en el comportamiento reolégico, alrededor de 8% en peso de AOT, a esta
concentracion se presenta una inversion de fase continua en agua a una fase continua
cristalina liquida (Alexopoulos et al., 1989). Abajo de esta concentracion observaron
que el sistema exhibe un comportamiento viscoelistico lineal con mis de un tiempo de
relajacion, que asociaron con la relajacion de los microdominios de diferentes
tamaiios. Arriba de 8% en peso de AOT, observaron una reduccion en la viscosidad y
un aumento en el comportamiento elistico; también observaron un minimo en la
viscosidad dinamica medida a una frecuencia de 10 rad/s. El tiempo de relajacion
present6 dos minimos a concentraciones de 8 y 17.5% en peso de AOT. El segundo
minimo lo asociaron al cambio de fase de dispersion de cristales liquidos a una fase
cristalina liquida. Estos autores reportan que el sistema presenté un comportamiento’
reopéctico en los experimentos de barridos de velocidad de corte.

Las propiedades reolégicas del sistema AOT/H,0 en la zona unifisica de
cristales liquidos lamelares fueron estudiadas por Robles-Visquez et al. (1993). A
continuacion se muestran algunos de los resultados obtenidos por estos autores.

En la figura 6.8 se muestran los barridos de deformaciéon en funcién de Ia
concentracion de AOT medidos a una frecuencia constante de 10 rad/s y 25 "C. Aqui
se observa que la zona lineal viscoelistica se restringe a niveles de 2% de deformacion.
Ademis, es evidente que el médulo elastico, G', no aumenta en forma meneténica con
la concentracion, ya que pasa por un minimo alrededor de 50% 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 eldstico del sistema (G' > G'"'). Ademis, ambos médulos
son pricticamente independientes de la frecuencia. Este comportamiento fue
observado para todo el intervalo de concentracion estudiado (Robles-Visquez et al.,
1993).
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FIGURA 6.8. Madulos elistico (G') y viscoso (G'') como una funcién de la
deformacion y la concentracion de AOT medidos a una frecuencia de 10 rad/s

y 25 °C (Robles-Visquez, 1990).
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FIGURA 6.9. Médulos elistico (G') y viscoso (G'') como una funcion de la
frecuencia medidos a Y= 2% a 25 °C para una muestra de 40% en peso de

CTAT (Robles-Vasquez, 1990).
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En la figura 6.10 se presenta un barrido de frecuencia y se observa que G'
aumenta en forma monoténica con la concentracion de Aerosol OT, excepto a
concentraciones alrededor de 50% peso de AOT, en donde se detecté un minimo. Esto
se observa mas claramente en la figura 6.11 que presenta G'y G'" como una funcion
de la concentracion de AOT, para la zona unifasica cristalina liquida. Se observa que
G’ presenta un minimo alrededor de 50%; en peso, en cambio el minimo en G" es
poco pronunciado.

La viscosidad de corte creciente n()",l) como una funcion del tiempo para una
muestra al 60% en peso de AOT se presentan en la figura 6.12. Se observa que el

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

segundos. Adem:is, el sistema presenta un comportamiento no lineal a partir de
velocidades de corte de 0.1 s-!. Esta propiedad también presenta minimo alrededor de
50% en peso de AOT.

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

n*/>n(y.t) cuando w =7. Es evidente que tanto la viscosidad compleja como Ia
viscosidad de corte no presentan zona Newtoniana y ambas muestran una
dependencia inversa con la frecuencia y velocidad de corte, respectivamente.

Robles-Vasquez et al. (1993) reportan que el sistema AOT/H,O presentoé un
comportamiento tixotrépico y un comportamiento tipo gel débil.
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FIGURA 6.10. Médulo elistico (G') como una funcién de Ia frecuencia y de la
concentracion medidos a y= 2% y 25 °C (Robles-Vasquez, 1990).
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FIGURA 6.11. Médulos eldstico (G') y viscoso (G") como una funcién de la
concentracion medidos a y= 2%, a una frecuencia de 10 rad/s y a 25 °C
(Robles-Visquez, 1990)
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FIGURA 6.12. Viscosidad de corte como una funcién del tiempo y de la
velocidad de corte para una muestra de 60% en peso de AOT a 25 °C (Robles-
Visquez, 1990).
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6.2.2. REOLOGIA.
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 t°(7,t) = t(‘)",t)/t“(wi)
(donde Ty, es el esfuerzo en estado estacionario) como una funcion del tiempo,
obtenido al deformar una muestra de 70% en peso de AOT a una velocidad de corte
de 0.01 s°!. La muestra se dejé 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 t,. Se observa en esta figura que a esta velocidad de
corte (zona 1), el esfuerzo presenta un maximo amplio v necesita de 1500 segundos
para alcanzar el estado estacionario (T). Al interrumpir el flujo (zona 1), 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/H,0 se comporta como un sélido viscoelastico. Esto
concuerda con los resultados obtenidos por Robles-Vasquez (1990). Al incrementarse
el tiempo de reposo, se observa que el esfuerzo se incrementa hasta alcanzar un valor
asintotico. Este valor resulto ser siempre menor que el esfuerzo en estado estacionario
Tes- Este comportamiento es tipico de una sustancia tixotrépica (Bauer y Collins,
1967). Al iniciar el flujo (zona 11I), se observa que el esfuerzo se incrementa en forma
escalonada al inicio de la deformacion. seguido de un aumento gradual. Esto indica un
aumento de la viscosidad con el tiempo, lo cual es caracteristico de una sustancia
tixotropica (Bauer y Collins, 1967).

Al incrementarse la velocidad de corte, el comportamiento reologico del sistema
AOT/H,0 cambia. Esto se observa en la figura 6.15 en donde se muestra el esfuerzo
normalizado como una funcion del tiempo, obtenido al deformar una muestra de 70%
en peso de AOT, a una velocidad de corte de 0.1 s°l. En este caso Ia muestra se dejo
reposar durante 50, 250 y 900 segundos. En esta figura se observa que el fenémeno de
tixotropia desaparece y solo persiste el comportamiento de sélido viscoelastico (zona
II). Entonces es evidente que el esfuerzo almacenado depende de la velocidad de corte
y del tiempo de deformacion. Adem:is, se observa que el maximo se desplaza a tiempos
mis cortos y el tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario es de 150
segundos, que representa una disminucion de aproximadamente una década con
respecto a la observada al deformar la muestra a una velocidad de corte de 0.01 5!, Al
deformar de nuevo la muestra (zona [il), se observa que el esfuerzo presenta un
maximo a tiempos de descanso muy largos, lo que indica que la muestra se recupera
lentamente. Este cambio en el comportamiento reologico sugiere que a altos niveles de
velocidad de corte existe rompimiento y posiblemente alineamiento de la estructura, lo
cual se refleja en la desaparicion del comportamiento tixotropico observado a bajas
velocidades de corte. El incremento en el esfuerzo almacenado posiblemente sea
causado por la formacién de estructuras con predominio eldstico generadas por corte .
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FIGURA 6.14. Esfuerzo normalizado (t°(v,t) = t(y,t}/7,(7)) como una
funciéon del tiempo para una muestra de 70% en peso de AOT medido a una
velocidad de corte de 0.01 s-1, con un tiempo de descanso indicado en cada
figura. Las regiones 1 y 11l muestran el esfuerzo al iniciar la deformacidén. Las
regiones I1 y IV muestran el esfuerzo después de interrumpir el flujo.
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FIGURA 6.15. Esfuerzo normalizado (t"(7,t) = ‘I:(‘f!,t)/‘t”(')")) como una
funcion del tiempo para una muestra de 70% en peso de AOT medido a una
velocidad de corte de 0.1 s-1, con un tiempo de descanso indicado en cada
figura, Las regiones I y III muestran el esfuerzo al iniciar la deformacion. Las
regiones II y IV muestran el esfuerzo después de interrumpir el flujo.
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En general, el comportamiento reolégico en los experimentos de corte interrumpido
observado del sistema AOT/H,0 fue similar en el intervalo de concentraciones
estudiado.

6.2.2.2. EXPERIMENTOS DE BARRIDOS DE ESFUERZO.

Se realizaron mediciones de la variacién de Ia velocidad de corte al incrementar
y disminuir el esfuerzo en forma logaritmica. El intervalo de concentraciones
estudiado fue de 4 a 70% en peso de AOT a 25 °C, para estudiar el comportamiento
reolégico tanto en la zona de dispersion de cristales liquidos lamelares como en Ia
region unifisica. El tiempo de barrido utilizado se indica en cada experimento.

En la figura 6,16 se presenta el efecto de la variacion del nivel de esfuerzo final
aplicado sobre las propiedades reolégicas de una dispersion 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 variéo a 10, 20, 30 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 [10 (figura
6.16a) y 20 Pa (figura 6.16b)] el sistema presenta un comportamiento reopéctico
similar al observado en sistemas hidrolizados de poliacrilamida (Chen et al., 1988) y
en soluciones de polimeros cerca de los limites de solubilidad (Crane y Schiffer, 1957;
Savin, 1968). Es evidente también que el drea de reopexia muestra un incremento con
el nivel de esfuerzo aplicado. Esto indica que se generan estructuras mas rigidas por el
corte, lo cual se ve reflejado en un esfuerzo de cedencia inicial y otro final, en donde el
esfuerzo de cedencia final resulté ser mayor que el inicial. Al incrementarse el nivel de
esfuerzo a 30 Pa (figura 6.16c) se observa que las curvas de esfuerzo ascendente y
descendente se cruzan mostrando un comportamiento tixotropico a altas velocidades
de corte. Se observa también que el :drea de reopexia disminuye con el nivel de
esfuerzo, mientras que el direa de tixotropia aumenta (figura 6.16d). Esto sugiere que
el sistema presenta un esfuerzo critico (T;) en donde el sistema cambia de reopéctico a
tixotropico debido posiblemente a la destruccion de las estructuras formadas
inicialmente por el corte. Por su parte, la viscosidad en el modo descendente presenta
las tres zonas de flujo de Onogi y Asada observadas en cristales liquidos poliméricos
formados por moléculas cilindricas rigidas (Berry, 1976; Onogi y Asada, 1980;
Wissbrun, 1981). En cambio la viscosidad en el modo descendente presenta una
disminucion con la velocidad de corte en los experimentos realizados a niveles de
esfuerzos < 20 Pa (figuras 6.16a y b). A esfuerzos mais elevados, el sistema presenta
una pequeia inflexion desplazada a velocidades de corte mas 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 fa zona tixotropica.

La figura 6.17 muestra el efecto de la variacion del tiempo de barrido sobre el
grado de tixotropia y reopexia de una dispersion de 7% en peso de AOT. El barrido se
realizé de 0.06 a 40 Pa. utilizando tiempos de barridos de 1, 2 4 y 6 minutos.
cambiando la muestra en cada uno de los experimentos. Se observa que el drea de



tixotropia 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:is largos. En esta figura se

observa que el valor del esfuerzo critico (T,) aumenta con el tiempo, mientras que la

velocidad de corte critica (Y.) pricticamente 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 la
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 utilizo 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 mis evidentes al
aumentar el tiempo de barrido.

Se estudio el efecto de la historia de deformacion sobre las propiedades
reolégicas de una muestra de 7% en peso de AOT. En este caso se le aplicé 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 las iireas de reopéctica y tixotropica disminuyen.
Ademais 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 orientacion de la fase anisotrépica al aplicar el primer barrido.
En el tercer barrido (figura 6.18c) se observa que las areas de tixotropia y de reopexia
disminuyen aun mas, 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 pricticamente iguales después del primer barrido
(figuras 6.18 b y ¢).

Este comportamiento reolégico fue observado en todas las muestras en el
intervalo de concentraciones de 4 a2 20% en peso de AOT.

El sistema AOT/H,O en la regiéon laminar unifisica presenta un
comportamiento opuesto al exhibido en la region de dispersion de cristales liquidos.
Esto se observa en la figura 6.19, en donde se presenta el efecto de la variacion del
nivel del esfuerzo final sobre las propiedades reolégicas de una muestra de 50% 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 barride de 2 minutes. En cada experimento se utilizé muestra
nueva. Cuando la muestra se sujeta a un barrido de corte de 1 a 30 Pa (figura 6.19a),
el sistema presenta un comportamiento tixotrépico. Ademas. el esfuerzo de cedencia
inicial es mayor que el esfuerzo de cedencia final, lo que indica que se tiene una
estructura mas 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 6.19b y c) se observa un esfuerzo critico (7;) y una velocidad critica

(Y.) en donde el sistema cambia su comportamiento, de tixotropico a reopéctico. El
sistema AOT/H,0 en el régimen de concentracion unifisico lamelar presenta un alto
grado de estructuramiento, lo que explica el comportamiento tixotrépico observado a
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bajas velocidades de corte debido al rompimiento de Ia estructura. El cambio de
tixotrépico a reopéctico posiblemente sea causado por la generacion estructuras mis
rigidas por el corte. Sin embargo, se requieren realizar experimentos reo-épticos para
determinar los cambios estructurales que causa este comportamiento.

La viscosidad de corte en el modo ascendente disminuye con Ia velocidad de
corte cuando el sistema se deforma a niveles de esfuerzo < 40 Pa (figuras 6.1%9a y b),
Por otro lado, en el modo descendente (figura 6.19a) es claro que atin cuando el
esfuerzo disminuye, la velocidad de corte sigue aumentando lo que indica una
disminucion de la viscosidad con el tiempo, lo que indica que a este nivel de esfuerzo

(< t.) 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

(2 t.) se generan estructuras mas rigidas.

En Ia figura 6.20 se muestra el efecto de la historia de deformacion sobre las
propiedades reologicas para una muestra de 50% en peso de AOT. En este caso se
utilizé 1a misma muestra en los tres experimentos y se aplicé 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 reologico tipico de una
muestra virgen de AOT al aplicarle el barrido de esfuerzo. Aqui se observa que el
sistema exhibe un comportamiento tixotropico a esfuerzos abajo de T, y reopéctico
arriba de 7. Al deformar de nuevo Ia muestra (figuras 6.20b y c¢) Ia curva de esfuerzo
de corte descendente pricticamente no cambia; en contraste, la curva de esfuerzo
ascendente muestra un cambio drastico; a niveles de esfuerzo menores a 7, el sistema
es ahora reopéctico y a valores mayores a T, es tixotropico. Esto indica que la
estructura generada en el primer barrido persiste, exhibiendo el sistema unifisico
cristalino liquido lamelar un comportamiento similar al observado en el régimen de
concentracion de dispersion de cristales liquidos lamelares, en los ciclos subsiguientes.

Mewis (1979) seiiala que una misma sustancia puede manifestar tixotropia y
reopexia, pero este ultimo comportamiento aparece a altas velocidades de corte. Esto
sucede con muestras de AOT/H,0 pero a regimenes de concentracion en donde el
sistema. es unitisico y presenta un mayor grado de estructuramiento. En cambio a
niveles de concentracion diluidos. en donde se tiene una dispersion bifasica poco
estructurada, el sistema presenta primero el comportamiento reopéctico a bajas
velocidades de corte y tixotropico a altas velocidades de corte.

Experimentos de barridos de esfuerzo manteniendo el esfuerzo final constante
antes de aplicar ¢l barrido de esfuerzos descendente (figura 6.21b), pueden dar
informacion 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 6.21b) para una muestra de 50% en peso de AOT. En
este caso el valor del esfuerzo final aplicado es menor que el esfuerzo critico (1) por lo
que solo se detecta el comportamiento tixotropico. En la figura 6.21b se observa que al
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FIGURA 6.16. Barrido de esfuerzo para una muestra de 7% en peso de AOT

variando el esfuerzo final a 10, 20, 30 y 40 Pa. El barrido se realizé en dos
minutos. Se utilizé6 muestra nueva en cada experimento.
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FIGURA 6.17. Barridos de esfuerzo de 0.06 a 40 Pa para una muestra de 7%
en peso de AOT, variando el tiempo de barrido que se indica en cada figura. Se
utiliz6 muestra nueva en todos los experimentos.
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mantener el esfuerzo constante la velocidad de corte se sigue incrementando con el
tiempo. Esto indica una disminucion de viscosidad de corte de la muestra con el
tiempo, es decir, se tienen estructuras muy fluidas.

En las figura 6.22a y b se comparan los resuitados 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 critico (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 podria confirmar la formaciéon de estructuras mas
rigidas con la velocidad de corte.

Este comportamiento reologico fue observado en el todo el intervalo de
concentraciones de 30 a 70% en peso de AOT.

En la figura 6.23 se reporta el esfuerzo critico (t;) obtenido del cruce de las
curvas de esfuerzo ascendente y descendente como una funcion de la concentracion de
AOT a 25 °C. Se observa en esta figura que el esfuerzo critico presenta un incremento
(ley de la potencia) con la concentracion, presentando un m:iximo a una concentracion
del 20% en peso de AOT. A concentraciones mas elevadas, el esfuerzo critico se
incrementa nuevamente para luego mantenerse constante en el intervalo de

concentraciones de 40 a 50% en peso. A concentraciones m:is altas, T, aumenta
nuevamente. El maximo observado a 20% de AOT en peso coincide con el cambio de
fases de una dispersion de cristales liquidos lamelares a la cristalino liquido lamelar. El
valor constante observado en el esfuerzo critico coincide con el minimo observado por
Robles-Viisquez (1990) en las propiedades reologicas dinimicas y de régimen de corte
constante,

La variacion con la concentracion 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 viscoelistico 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
reologicas dindimicas y en estado estacionario por Robles-Visquez (1990). El esfuerzo
de cedencia resulté ser dependiente del tiempo de experimentacion, del intervalo de
esfuerzo aplicado y de la historia de deformacién. Este comportamiento observado en
dispersiones de particulas en polimeros (Barnes y Walters, 1985) ha llevado a los
investigadores a preguntarse si el esfuerzo de cedencia realmente existe o si es
simplemente una constante empirica que depende de las condiciones del experimento.
Usando instrumentos mas sensibles, Barnes y Walters (1985) encontraron que muchos
materiales contimian fluyendo cuando son deformados a niveles de esfuerzo menores
al esfuerzo de cedencia obtenidos previamente con instrumentos menos sensibles.
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FIGURA 6.20. Barridos de esfuerzo de 0.06 a 80 Pa, realizado en un tiempo de
dos minutos para una muestra de 50% en peso de AOT. Se utilizé la misma
muestra en los tres experimentos.

199



100 ; = 10000
T . T=25°C ¥
1 e T=1-30Pa
L]
L 1000
, ¥
e [ P
S0 -0 =
~ =
10
|
‘ a |
1 e |
0.001 0.0 0.1 1 10
' Y
100 —— = 10000
B R T=28°C 1
e 7T=1-30Pa
L To =30(Pa) ‘
()]
1 > .'O\ ”':.:.- OO OO OCELS 7 1000
E I ] 1 >
~ 10 i 100 £
= N * ¥ g ’
foe— )
4. N
110
1 . e 1
0.001 0.01 0.1

Y )

FIGURA 6.21. (a) Barridos de esfuerzo ascendente y descendente de 1 a 30 Pa
para una muestra de 50% en AOT realizados en dos minutos; (b) manteniendo
el esfuerzo final constante durante 2 minutos antes de aplicar el barrido de
esfuerzo descendente.



= 10000

)
106 3 ‘ T=2§°C i
T T . T=1-60Pa ‘/:‘-M/ ’
, * ,','-...‘ P 1000
[ k4
e *..\-O“'}u..’.’. - b
‘ .. i
- 2ot N e R
& NN E s
~ 10 : *M - =
h r :— * * Gl T
[ e——— A [~
‘K i1
1
a
0.001 001 0.1 1 10 100
S Y
100 - = 10000
T=25°C o= 60 (Pa)i
T=1-60Pa i
1000
T
= ST I~
- 3
= 10 {: =
- I, 10 =
+
b1
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Y s

FIGURA 6.22. (a) Barridos de esfuerzo de 1 a 60 Pa realizado en un tiempo de
2 minutos para una muestra de S0% en peso de AOT; (b) manteniendo el
esfuerzo final constante durante 2 minutos antes de aplicar el barrido de
esfuerzo descendente,



Hartnett y Hu (1989), realizando experimentos de caida de esferas de nylon en un
liquido polimérico de acido acrilico, encontraron que las esferas permanecian
suspendidas en el liquido. De estos experimentos los autores concluyeron que el
esfuerzo de cedencia era una realidad, refutando a Barnes y Walters (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 limite-
elastico como el esfuerzo arriba del cual el material exhibe una deformacion
permanente. Un segundo tipo de esfuerzo de cedencia, designado como esfuerzo de
cedencia estitico, est: definido como el esfuerzo minimo necesario para mantener una
velocidad de corte en estado estacionario. Este esfuerzo es obtenido en experimentos
de deformacion lenta (Creep) (Husband et al. 1993). Finalmente, un tercer tipo es el
esfuerzo de cedencia dinamico que es obtenido al extrapolar a velocidad de corte cero
en los experimentos de barridos de esfuerzo. Este esfuerzo de cedencia, algunas veces
lamado "extrapolado. o ""aparente" es el obtenido en esta tesis.
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6.2.2.3. EXPERIMENTOS DE DEFORMACION LENTA ("CREEP") Y
RECUPERACION ("RECOVERY").

Los experimentos de deformacion lenta y de recuperacion se realizaron en un
reometro Carri Med 50. La reproducibilidad de los experimentos fue dificil de obtener
debido a problemas inherentes del reémetro, pero el comportamiento cualitativo en
general fue bueno .

En la figura 6.25 se presenta el efecto del esfuerze aplicado sobre Ila
deformacion y recuperacion de una muestra de 7% en peso de AOT durante un
tiempo de 120 segundos. Aqui el esfuerzo aplicado en cada uno de los experimentos es
mayor que el esfuerzo de cedencia. Los resultados de deformacién lenta demuestran
que la muestra presenta un comportamiento de liquido viscoelistico. El tiempo que
tarda la muestra en alcanzar la deformacion en estado estacionario (zona terminal)
decrece con el nivel de esfuerzo aplicado (figuras 6.25a, b y ¢). A niveles de esfuerzo
mayores que S Pa (figura 6.25 d) se observa que la muestra presenta el estado
estacionario a tiempos cortos (seialado por la flecha); posteriormente la velocidad de
deformacion de la muestra aumenta hasta alcanzar el estado estacionario a tiempos de
alrededor de 100 segundos. Por su parte las curvas de recuperacion muestran una
dependencia con el esfuerzo aplicado. Se observa en esta figura que el grade de
recuperacion disminuye con el esfuerzo, indicando un incremento en el
comportamiento de liquido viscoelistico. En las figuras 6.25a, b y c¢ las lineas
continuas representan las predicciones del modelo de Berger (ecuacion 3.17) para Ia
deformacion 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 deformacion lenta y de
recuperacion 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 deformacion lenta muestran que
el tiempo para alcanzar la velocidad de deformacion 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 deformacion sin alcanzar el estado estacionario. Es
evidente que el grado de recuperacion disminuye con el nivel de esfuerzo aplicado, no
presentando recuperamiento alguno cuando el esfuerzo aplicado es de 40 Pa, lo cual
podria indicar una destruccion gradual de la estructura en la muestra hasta llegar 2
tener una muestra totalmente fluida. Las lineas solidas en las figuras 6.26a y b son
predicciones del modelo de Berger (ecuacion 3.17). En estas grificas se aprecia que las
predicciones no son muy buenas, sobre todo en la region de bajas deformaciones.
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La figura 6.27 muestra los resultados de deformacion lenta y recuperacion
obtenidos para una muestra de 50% en peso de AOT. Es evidente que el
comportamiento es similar al exhibido por 1a muestra de 40%, excepto que el esfuerzo
necesario para que la muestra presente un incremento drastico en la velocidad de
deformacion después del estado estacionario (figura 6.27c) es menor que para la
muestra de 40% (6.26¢). Esto indica que la muestra de 50% en peso de AOT es miis
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 deformaciéon lenta y
recuperacion 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
10 Pa, el cual es menor al esfuerzo de cedencia (28 Pa), la curva de deformacion lenta
indica que el material se comporta como un sélido viscoelistico (similar al
comportamiento exhibido por metales, asfaltos y polimeros 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 deformacion lenta demuestra que el sistema se
comporta como un liquido viscoelastico, alcanzando la velocidad de deformacion en
estado estacionario en aproximadamente 100 segundos. De lo anterior es evidente que
1a muestra de 60% en peso de AOT es menos fluida que la muestra de S0% en peso, lo
que significa que también es estos experimentos se detecta un minimo en las
propiedades reolégicas del sistema AOT/H;0.

Este resultado sugiere que los experimentos de deformacion lenta pueden ser
usadas para realizar mediciones de esfuerzos de cedencia.
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FIGURA 6.26. Experimentos de deformacion lenta ("'creep'') y de recuperacion
("'recovery") para una muestra de 40% en peso de AOT. E! esfuerzo aplicado
se indica en cada figura. Los simbolos representan datos experimentales y la
linea continua las predicciones del modelo mecanico de Berger.
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6.2.2.4. MEDICIONES REOLOGICAS OSCILATORIAS DINAMICAS.

6.2.2.4.1. BARRIDOS DE FRECUENCIA MANTENIENDO EL
ESFUERZO CONSTANTE.

Los datos dindmicos reportados por Cota et al. (1991) y Robles-Visquez et al.
(1993) demuestran que el sistema AOT/H;0 se comporta como un gel débil, esto es, el
esfuerzo generado 1 estos niveles de deformacion (S 1% para el régimen de
concentracién dispyision de cristales liquidos y < 2% para la zona unifisica) exhibe
valores menores al esfuerzo de cedencia. Esto trae como consecuencia que el sistema
exhiba un comportamiento de gel polimérico o hidrocoloide (Murthy y Muthukumar,
1987) que se manifiesta por la independencia de los médulos G'y G" con la frecuencia
(Ferry, 1982).

En la figura 6.29a se muestran los médulos 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 médulos G' y
G" son practicamente 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 deformacion 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
viscoeldstico. Ademas, en este intervalo de frecuencia se observa la zona terminal en
donde el médulo viscoso G" es mayor que el modulo elistico G'. Es evidente que bajo
estas condiciones, los médulos G' y G presentan un cruce lo que indica que el sistema

exhibe un tiempo caracteristico principal dado por t, = /o, (Dealy y Wissbrun,
1990). Este comportamiento fue observado en el intervalo de concentracion de 20 a
60% en peso de AOT. No fue posible realizar mediciones a concentraciones m:is
diluidas debido a la sensibilidad del reémetro utilizado.

Robles-Viasquez 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 1(7) (cuadros llenos) obtenida en los experimentos de barridos de esfuerzo
después de deformarla tres veces con el objeto de eliminar el efecto de Ia tixotropia y

la viscosidad compleja |n*](m) (circulos vacios) para una muestra de 40% en peso de

AOT. Es evidente que la viscosidad compleja presenta valores mis altos que la
viscosidad de corte. Este comportamiento se debe bisicamente al rompimiento,
orientacién y agregacion de los microdominios que se producen en el régimen de corte
estacionario. Al aplicar la "regla extendida de Cox-Merz" (Doraiswami 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 como una funcion de la velocidad de corte efectiva

Yar = YO en donde y es la deformacion aplicada a la muestra en el experimento.
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Esti claro en esta figura que ]n"'(m) y n(}") son similares cuando se utiliza la "regla

extendida de Cox-Merz".

1000 - :
g -
4...llll.l.llIlIllll'I.lllllll sSnnEEREEN *
L
100 4as, , a akrata
= ] altasers ‘A‘AAA‘AAAA““‘A FYYY L LY -
& "
E‘, T < Ty G a
o 10
s 0.01 0.1 1 10 100
g 1000 ¢ ¥
3 y " A ‘ L
] G A A A A
10 a A S a
A A A a N [
1] m=09 , a4 al
[ ant u " m=12
0.1 : [ ] !
] an*" . ¢ b
0.01 =
0.01 0.1 1 10 100
) (rad/s)

FIGURA 6.29. Barridos de frecuencia de 0.01 a 100 rad/s para una muestra de
40% 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.
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6.3. CONCLUSIONES.

El Aerosol OT es un surfactante anionico de doble cola que forma una
dispersion bifisica de cristales liquidos lamelares en el intervalo de concentracion de
1.4 a 20% en peso de AOT y cristales liquidos lamelares de 20 a 75% en peso de AOT
(Fontell, 1961; Franses y Hart, 1983; Puig et al., 1985).

En este trabajo se estudio el comportamiento reoldgico del sistema AOT/H,O0
en el régimen de concentracion de 4 a 70% en peso de AOT.

Estudios reologicos realizados con anterioridad muestran que el sistema
AOT/H;0 se comporta como un gel fisico (Cota et al., 1991, Robles-Visquez et al.,
1993). Robles-Visquez et al. (1993) observaron un minimo en las propiedades
reologicas dinamicas obtenidas en la zona viscoeldstica lineal y en las obtenidas a
régimen de corte constante, ademas 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 Ia
velocidad de corte a Ia cual es deformada la muestra. Los datos de relajacion de
esfuerzos obtenidos en estos experimentos niostraron ser dependientes también de la
historia de deformacion. Lo anterior es debido a que a bajas velocidades de corte el
esfuerzo inicialmente se relaja después de interrumpir la deformacion, y en reposo
aumenta de nuevo hasta adquirir un valor constante con el tiempo: este
comportamiento ha sido observado en sustancias que exhiben tixotropia (Bauer y
Collins, 1967). En cambio al deformar la muestra a una velocidad de corte diez veces
mis alta, la curva de relajacion de esfuerzos no llega a cero lo que indica que el
sistema se comporta como un solido viscoelistico similar al observado por Robles-
Visquez et al. (1993). Este cambio en el comportamiento reoldgico con la velocidad de
corte sugiere que a altas velocidades de corte, existe un alto grado de destruccion v
alineamiento de los microdominios de la muestra que se ve reflejado en Ia
desaparicion del comportamiento tixotrépico.

Los experimentos de barrido de esfuerzos ascendente y descendente mostraron
que el sistema AOQT/H,O presenta un comportamiento reolégico complejo que
depende del nivel de esfuerzo aplicado, del tiempo del experimento, de la historia de
deformacion y de la concentracion de AOT. A regimenes de concentracion en donde se
tiene una dispersion bifisica de cristales liquidos, el sistema presenté un
comportamiento reopéctico a bajos niveles de esfuerzo y de velocidad de corte
posiblemente debido a la generacion de estructuras por corte, que se manifiestan al
final del experimento en valores de esfuerzos y viscosidades mas altos que los que
exhibe la muestra original. A niveles de esfuerzo mdis altos, las curvas de esfuerzos
ascendente y descendente se cruzaron exhibiendo un comportamiento tixotropico. Este
comportamiento posiblemente sea causado por Ia destruccion de las estructuras
generadas a bajas velocidades de corte lo cual trae como consecuencia una
disminucion en el esfuerzo y en la viscosidad de corte en el modo descendente. Lo

anterior indica que el sistema presenta un esfuerze de corte critico 7, y una velocidad

de corte critica y. en donde se presenta un cambio de reopéctico a tixotrépico. Al
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aplicar el barrido de esfuerzo por segunda vez sin cambiar la muestra, se observé 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 tixotropico practicamente no es afectado por la historia de deformacion. La
viscosidad de corte presenté las tres zonas de flujo propuestas por Onogi y Asada
(1980).

A regimenes de concentraciones mayores de 20% en peso de AOT en donde ¢l
sistema es unifisico, se presenté una inversion en el comportamiento reologico. A

niveles de esfuerzo menores al esfuerzo critico 1., el sistema presenté un
comportamiento tixotrépico, posiblemente, debido a la destruccion y alineamiento de
los microdominios en la muestra. A niveles de esfuerzo mayores al esfuerzo critico 7,

se observé un cambio de comportamiento tixotrépico a reopéctico. Esto podria ser
debido a la generacion de estructuras mas rigidas por el corte a velocidades mas altas.

El esfuerzo critico T, presenté un incremento logaritmico con la concentracion
y un maximo a 20% en peso de AOT. A concentraciones m:is aitas, el esfuerzo critico
T, presenta un minimo alrededor del 30% en peso de AOT, el cual coincide con la
transicion de la fases de dispersion bifisica de cristales liquidos a fase lamelar
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 critico presenté un valor constante que coincide con el minimo observado por
Robles-Vasquez (1990) en las propiedades reoldgicas dinamicas y a régimen de corte
estacionario.

El sistema AOT/H,0 presenté dos esfuerzos de cedencia, uno inicial
(ascendente) y otro final (descendente), En el intervalo de concentraciones < 20% en
peso de AOT el esfuerzo de cedencia inicial resulté ser menor que el esfuerzo de
cedencia final, lo cual sugiere que al final del experimento se presenta una estructura
mds rigida. Por el contrario, en el intervalo de concentraciones > 20% en peso de
AOT, el esfuerzo de cedencia inicial resulté ser mayor al esfuerzo de cedencia final,
esto indica que al final del experimento se tiene una estructura mas fluida.

En el intervalo de concentracion de 4 a 6% en peso de AOT, el sistema
present6 un valor constante en el esfuerzo de cedencia que coincide con el cambio de
comportamiento viscoeldstico a gel débil observado alrededor de esta concentracion
por Valdés et al. (1993). El sistema presenté un minimo alrededor del S0% en peso de
AOT que coincide con el observado por Robles-Vasquez (1990) en las propiedades
reolégicas dinamicas y a régimen de corte constante.

El esfuerzo de cedencia mostro ser dependiente del tiempo del experimento, del
intervalo de esfuerzo aplicado y de la historia de deformacion. Este esfuerzo de
cedencia es similar al esfuerzo de cedencia dinamico segiun la definicion de Kraynik
(1990) y de Bonnacaze y Brady (1992).

Los experimentos de deformacion lenta ("'Creep'') mostraron que a esfuerzos
menores al esfuerzo de cedencia dinimico, el sistema se comporta como un sélido
viscoeldstico, 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
comporté como un liquido viscoelastico. El tiempo requerido para alcanzar la



velocidad de deformacion en estado estacionario disminuyé con el nivel de esfuerzo
aplicado. Se observé un minimo en las propiedades reolégicas en la muestra de 50%
en peso de AOT.

Los experimentos de recuperacion ("'recovery”) indicaron que la recuperacion
de la muestra disminuye con el nivel del esfuerzo aplicado. Esto indica que se tiene
una disminucion del caricter eldistico con el nivel de esfuerzo aplicado.

Las predicciones del modelo de Berger para los datos de deformacion lenta y
recuperacion fueron aceptables a regimenes de concentracion en donde se tiene una
dispersion bifisica de cristales liquidos.

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 presenté un comportamiento
viscoelastico, observiandose Ia zona terminal (G" > G') y un cruce de G" y G' lo que
indica a estas condiciones experimentales el sistema presenta un tiempo caracteristico
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/H,0.
7. 1. SECCION EXPERIMENTAL.

7.1.1. MATERIALES UTILIZADOS.

El bromuro de didodecildimetilamonio (DDAB) fue adquirido de Eastman
Kodak Co., con una pureza de 98% y fue recristalizado de una mezcla de acetona y
éter etilico y secado al vacio (600 mm Hg) a una temperatura de 25 °C durante dos o
tres dias antes de utilizarlo.

CH, (CH, )mCHz\El;lf’

~ Br
CH,(CH, ), CHi

Las muestras DDAB/H;O se prepararon con agua bidestilada y
demineralizada.

7.1.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

E! procedimiento para preparar las muestras de DDAB/H,0 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 disolucién del surfactante. Posteriormente las
muestras se dejaron reposar durante cuatro o cinco dias 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 reolégicas.

7.1.3. MEDICIONES REOLOGICAS.

Las mediciones reologicas se realizaron en un reémetro dinimico Rheometrics
RDS I1 con geometrias de cono y plato de 25 mm de diametro y un dngulo de 0.1 rad y
un reometro Carri Med 50 con geometria de cono y plato de 40 mm de diametro y un
angulo de 0.069 radianes. Para minimizar los efectos de la historia de deformacion
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FIGURA 7.1, Procedimiento experimental seguido para la caracterizacion del
sistema Aerosol OT/H,0.

sobre 1a estructura de los cristales liguidos, 1a muestra se carga al plato y éste se sube
lentamente, evitando aplastaria por debajo del limite permitido (52 micrones) entre el
cono truncado y el plato. Cuando esto sucedio, la muestra fue reemplazada, Las
propiedades reolégicas de las muestras diluidas se obtuvieron en una geometria de tipo

Couette.
Las pruebas reolégicas fueron las siguientes:
Pruebas reoligicas lineales:
a) Barridos de deformacion.

b) Barrides de frecuencia manteniendo la deformacién en la zona viscoeldstica
lineat el esfuerzo constaunte a valores arriba y abajo del esfuerzo de cedencia.

¢) Barridos de temperatura.
Pruebas reoldgicas no lineales:
d) Barridos de esfuerzo de corte.

e) Barrides de frecuencia: manteniendo el esfuerzo counstante arruba y abajo del
esfuerzo de cedencia. : :

Las condiciones experimentales para cada prueba realizada se d;scuten en la secclon'
de resultados.



7.2. RESULTADOS.
7.2.1. ANTECEDENTES.

7.2.1.1. DIAGRAMA DE FASES.

Al igual que al AOT. el DDAB se seleccioné debido a la abundante informacion
bibliografica existente sobre el diagrama de fases del sistema binario DDAB/H,0
(Fontell et al., 1986; Warr et al., 1988). El DDAB es un surfactante cationico de doble
cola que tiene una c.m.c. igual a 6.5 x 10 4% en peso en agua. Con el agua a 20 °C
forma estructuras lamelares (ver tabla 7.1) y esto se debe a que DDAB presenta un
valor del parimetro de empaquetamiento P = 0.620 (Warr et al., 1988). Para valores
de 2 < P < 1, se favorece Ia formacién de vesiculas o estructuras laminares (Mitchell y
Ninham, 1981). La temperatura de Krafft de este sistema es de alrededor de 15 °C
(Schulz et al., 1994).

< 4% en peso Solucién micelar
4 -30% en peso  Fase cristalina liquida laminar L;
| 30 - 85% en peso L+ 1L,

85 - 89% en peso  Fase cristalina liquida laminar L,

TABLA 7.1. Microestructuras formadas por el sistema DDAB/H,0 a 20 °C.

Fontell et al. (1986) obtuvieron el diagrama ternaric del sistema
DDAB/dodecano/H,0 (figura 7.2) mediante mediciones de microscopia de luz
polarizada, difraccion de rayos X, espectroscopia de 'H-RMN y 2H-RMN. Estos
autores encontraron que en el sistema binario DDAB/H;0, en el intervalo de
concentraciones de 4 a 30% en peso de DDAB, forma una fase cristalina liquida
lamelar L. Esta fase es birrefingente al observarla en el microscopio con los
polarizadores cruzados y muestra una textura tipo mosaico tipica de una estructura
lamelar. Esta estructura fue confirmada por dispersion de rayos X; el espesor de la
bicapa de surfactante es de 23 A y el drea seccional 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 Lj, la cual también es birrefringente y presenta una
textura tipo mosaico mas fina que la observada en L. En L, el espesor de la bicapa de
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surfactante es cerca de 26 A y el drea seccional transversal es cerca de 30 A2, Estas
dos fases lamelares estan separadas por una region de coexistencia de L; y L,.

Warr et al. (1988) estudiaron el diagrama de fases binario del sistema
DDAB/H;0 en funciéon de la temperatura (figura 7.3). Los resultados de estos
investigadores concuerdan con los obtenidos por Fontell et al. (1986). Warr et al.
(1988) solo reportan el diagrama de fases binario en el intervalo de concentraciéon de 0
a 79% en peso de DDAB.

DODECANO

FIGURA 7.2. Diagrama de fases ternario DDAB/dodecano/H,O (Fontell et al.,
1986).
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FIGURA 7.3. Diagrama de fases del sistema DDAB/H,0, L; y L, son
estructuras laminares, I es la fase isotropica (Warr et al., 1988).

7.2.1.2. ANTECEDENTES REOLOGICOS.

La reologia del sistema DDAB/H,0 ha sido poco estudiado. Matsumoto et al.
(1989) realizaron un estudio reologico y morfologico a 25 "C en el intervalo de
concentraciones de 1 a 40% en peso de DDAB. Estos autores reportan la zona
viscoelistica lineal a niveles de deformacion < 3% en todo el intervalo de
concentracion 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 mas altas detectaron un comportamiento
no Newtoniano y altas viscosidades. Ademas, reportan que la viscosidad de corte
presenta dos miximos a 3 y entre 15 ~ 20% en peso de DDAB. Por otra parte los
médulos elastico (G’) y viscoso (G') también presentan esta dependencia con Ia
concentracion; ademas, estos médulos son casi independientes de la frecuencia (®) lo
cual es un comportamiento tipico de "geles fisicos” observados en hidrogeles y en
sistemas de cristales liquidos laminares (Morris, 1983; Murthy y Muthukumar, 1987;
Cota et al., 1991; Robles-Viasquez et al., 1993) y en sistemas dispersos heterogéneos
(Matsumoto et al., 1985). El comportamiento anémalo de las propiedades reologicas
con la concentracion que presenta el sistema DDAB/H,O fue explicado por
Matsumoto et al. (1989) en funcién de cambios estructurales observadas por
microscopia de luz polarizada y por criomicroscopia electronica. Alrededor de 4% en
peso de DDAB, en donde se detecta el primer miaximo en las propiedades reolégicas, el
ordenamiento estructural de la fase continua aumenta, ademas de que se forman
texturas listadas y estructuras esferuliticas tipicas de fases laminares. Alrededor de



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

Radiman y Toprakcioglu (1994), estudiaron el comportamiento reolégico de
fases citbicas bicontinuas del sistema formado por DDAB/H,0/octano. Estos autores
reportan que el sistema presenta una zona viscoelastica lineal para deformaciones <
0.5%. Observaron que los modulos elistico (G') y viscoso (G') dependen de la
frecuencia, y G" pasa por un maximo mientras que G' exhibe un valor constante (Go)
a altas frecuencias.

Es evidente que las propiedades reolégicas del sistema DDAB/H,O solo han
sido estudiadas en parte, ya que Matsumoto et al. (1989) estudiaron el intervalo de
concentraciones | a 40% en peso de DDAB en donde se forman la fase micelar, la fase
lamelar L y parte de la regién bifisica L+L,.

Por este motivo, y dado la importancia que los cristales liquidos estin teniendo
en Ia actualidad, es necesario realizar estudios reologicos mis completos de este tipo de
sistemas.

7.2.2. OBSERVACIONES VISUALES Y MICROSCOPICAS,

El sistema DDAB/H;O0 presenta cambios en sus propiedades fisicas con la
concentracion.

A una concentracion de 1% en peso de DDAB, el sistema tiene una viscosidad
cercana a la del agua y presenta una coloracion azulosa debida a la dispersion de la
luz producida por las micelas dispersas en la fase continua. A niveles de concentracion
mis elevados, se observo un incremento en la viscosidad de las muestras observindose
un m:ximo alrededor del 3% en peso de DDAB, este miximo puede estar relacionado
con el cambio de fase micelar a la fase cristalina liquida L. La viscosidad del sistema
disminuye hasta alcanzar un minimo alrededor de 5% en peso de DDAB, a
concentraciones mas elevadas, se observan dos miximos en la viscosidad de las
muestras a concentraciones de 20 y 90% en peso de DDAB.

En Ia figura 7.4 se observan muestras de DDAB/H,O en el intervalo de
concentraciones de 1 a 86% en peso. observadas a través de polarizadores cruzados a
25 °C. 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 podria indicar algun tipo de agregacion en la muestra. Esto
coincide con el miAximo en la consistencia viscosa observade a esta concentraciéon y el
observado por Matsumoto et al. (1989) en la propiedades reolégicas. Estas zonas de
interferencia disminuyen con la concentracién 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 coloracién amarillenta. En este
intervalo de concentraciones se observaron dos fases, una opaca inmersa en una fase
transparente, donde la fase transparente disminuye con la concentracion (ver lIa
muestra de 50% en peso en la figura 7.4). A concentraciones mas altas, el sistema es
completamente opaco y ligeramente amarillento (ver muestra de 86% en peso en Ia
figura 7.4).
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En Ia 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 100 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 isotropica 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 ademais, se
observan también estructuras esferuliticas negativas. Se puede observar que la fase
continua posee poca estructura puesto que se detectan algunas estructuras listadas,
aunque la mayor parte de Ia region es isotropica.

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 concentracion en donde se tiene una mezcla de fases L,
y L,, se observa que el sistema presenta un cambio en la textura observada por
microscopia a concentraciones mas diluidas (figura 7.6a). A concentraciones de 50%
en peso de DDAB, solo se aprecian algunas estructuras esferuliticas negativas y se
observan también vetas oleosas y tubos de mielina tipicos de estructuras lamelares. Es
evidente Ia desaparicion de estructuras esferuliticas positivas, ademas, se observa un
fondo isotrépice. En la figura 7.6b se observa la fotografia tomada a una muestra con
concentracion de 86% en peso de DDAB, que corresponde a la zona unifisica L,. Se
observa un mayor estructuramiento en esta muestra; las texturas observadas son
tubos de mielina y esferulitas positivas en una fase continua isotropica. Las texturas
de tipo vetas oleosas han desaparecido.

7.2.3. REOLOGIA.

El estudio reologico del sistema DDAB/H,O se limité al intervalo de
concentraciones de I a 90% en peso de DDAB a temperaturas arriba de Ia
temperatura de Krafft (15 °C). En los experimentos se utilizaron muestras nuevas
excepto en donde se indica.

7.2.3.1. MEDICIONES REOLOGICAS OSCILATORIAS DINAMICAS.
7.2.3.1.1. BARRIDOS DE DEFORMACION.

Los barridos de deformacion para evaluar la zona viscoelastica lineal del
sistema DDAB/H,0 se realizaron a una frecuencia de 10 rad/s ya 25"C.
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FIGURA 7.4. Muestras de DDAB/H,0 observadas a través de polarizadores
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FIGURA 7.5. Fotografias para las mucstras de S (a) y 20% cen peso de DDAB
(b), obtenidas a 25 °C en el microscopio de luz polarizada con los polarizado
cruzados y aumentos de HOOX,




FIGURA 7.6. Fotogratias para las muestras de 50 (a) v 87% en peso de DDAB
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(b), obtenidas a 25 °C en ef microscopio de lz polarizada con los polarizadores

cruzados y aumentos de 100X,
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En la figura 7.7 se observan G', G" y "n‘l obtenidos al aplicar un barrido de
deformacién para las muestras de 15, 20 y 30% en peso de DDAB, (fase lamelar L).
La zona viscoelastica lineal disminuye al incrementarse la concentracion de DDAB. La
muestra de 15% en peso de DDAB exhibe una zona viscoelistica lineal que se
restringe a niveles de deformacion de < 4%. En cambio para las muestras de 20 y 30%
en peso de DDAB, los valores de la deformacion critica Y. son de 3 y 2%
respectivamente. El valor de la deformacion critica y, que exhibe la fase cristalina
liquida lamelar L,, es similar al observado en el sistema AOT/H,0 (Cota et al., 1991;
Robles-Visquez et al., 1993).

La figura 7.8 muestra la dependencia de los parametros dinimicos con la
deformacion para las muestras de 40 y 60% en peso de DDA B, que se corresponde a la
zona en donde coexisten las fases lamelares Ly y Ly. Se observa que en la muestra de
40% en peso de DDAB, la zona viscoelistica lineal se restringe a niveles de
deformacion de < 2%. En cambio en muestras con concentracion mas elevadas como
es el caso de 60% en peso de DDAB, la deformacién critica v, disminuye a 1%. Los
resultados difieren un poco de los obtenidos por Matsumoto et al. (1989), ya que estos
reportan Ia zona lineal viscoelistica para valores de < 3%.

Al aplicar el barrido de deformacion en muestras que presentan estructuras
lamelares L,, Ia zona viscoeldstica lineal se restringe a valores de deformacion ain m:is
bajos, esto se observa en la figura 7.9. La muestra de 85% en peso de DDAB presenta
una deformacion critica de 0.5%, y la muestra de 90% que se encuentra en los limites
de la fase lamelar L,, presenta una deformacién critica de 0.3%.

Es evidente de las figuras 7.7, 7.8 y 7.9, que las propiedades reologicas
dindéimicas no presentan un incremento monotonico con la concentracién, sino que
presentan dos méiximos a concentraciones de 20%.y 90% en peso de DDAB y un
minimo alrededor de 40% en peso de DDAB. La dependencia de las propiedades
reologicas dinamicas con la concentracion se presenta en la figura 7.10. El maximo
detectado a la concentracion de 20% en peso de DDAB también fue reportado por
Matsumoto et al. (1989) y puede deberse a la formacion de estructuras de tipo liston
en la fase continua (que fueron observadas en el microscopio de luz polarizada a esta
concentracion). ElI minimo medido alrededor de 40% en peso de DDAB puede ser
debido al cambio de fase lamelar L a la fase bifasica lamelar Ly+Lj;. En cuanto al
maximo detectado alrededor del 90% en peso de DDAB ocurre cerca del limite de 1a
fase L.

Se observa también en las figuras 7.7, 7.8 y 7.9 que en la zona viscoelistica
lineal, el modulo eldstico (G') es mayor que el médulo viscoso (G"). A niveles de
deformacion mas altos, los modulos elistico y viscoso indican que la muestra pasa de
un comportamiento predominantemente elastico a uno predominante viscoso.



7.2.3.1.2. BARRIDOS DE TEMPERATURA.

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

En Ia figura 7.11 se presentan los modulos elastico (G'), viscoso (G") y la
viscosidad compleja h‘|*| en funcion de la temperatura para muestras de 20, 40 y 80%,
en peso de DDAB. Se observa en esta figura que alrededor de 15 "C, las propiedades
reologicas presentan un cambio en la pendiente. Este cambio esta asociado con Ia
temperatura de Krafft (Ty;) que el sistema DDAB/H,0 presenta a esta temperatura
(ver diagrama de fases en Ia figura 7.4). Es evidente que abajo de Ty el médulo
clastico presenta un aumento con la temperatura y se vuelve constante con la
temperatura arriba de Ty.. En cambio el médulo viscoso presenta una disminucion con
Ia temperatura abajo de Ty y se hace independiente de la temperatura arriba de Ty,
Ademais, se aprecia también que el maodulo elistico es siempre mayor que el médulo
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 transicion detectada alrededor
de 17 "C, se debe a la transicion gel-cristal liquido. La segunda transicion que se
presenta alrededor de 55 °C, puede estar asociada al cambio de Ia fase L;+L, a la fase
L, que ocurre a 50 "C (ver diagrama de fases en la figura 7.4). Al igual que en Ila
muestra de 20% en peso de DDAB, el modulo eldstico es siempre mayor que el modulo
viscoso en todo ¢l intervalo de temperaturas estudiado. Se observa en esta figura que
abajo de T, tanto el médulo elistico como el viscoso presentan un incremento con la
temperatura alcanzando un valor constante hasta la segunda transicion en donde los
modulos disminuyen hasta alcanzar de nuevo un valor constante a temperaturas mis
altas.

La muestra de 80% en peso de DDAB exhibe solo una temperatura de
transicion alrededor de 13 "C asociada con la transicion gel-cristal liquido. Esta
transicion se manifiesta como un punto de inflexion en el modulo elastico y un
pequeiio maximo en el médulo viscoso. EI modulo elistico es siempre mayor que el
modulo viscoso en todo el intervalo de temperaturas estudiado.

En las muestras m:s concentradas. 85y 90% en peso de DDAB (figura 7.12), se
observé un comportamiento contrario al observado en las muestras mis diluidas. A Ia
temperatura de Krafft (Ty), las propiedades reolégicas presentan una disminucién, 1a
cual es mas evidente en la muestra de 90% en peso de DDAB en donde las
propiedades reolégicas disminuyen en aproximadamente dos décadas.
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Esta claro que el comportamiento reologico del sistema DDAB/H,0 es
predominantemente elistico (G' > G") tanto abajo como arriba de Ty, excepto en un
pequeiio intervalo de temperaturas (ilrededor de 22 "C) para la muestra de 90% en
peso de DDAB, en donde el médulo viscoso se hace mayor al médulo elistico. Adenns,
a temperaturas mayores que Ty, las propiedades reologicas son pricticamente
independientes de la temperatura, lo que indica que la estructura se mantiene
inalterada por la temperatura. Ademiis, al igual que en los barridos de deformacion,
las propiedades reolégicas no presentan un aumento menoténico con la concentracion.
En barridos de temperatura se observée 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 viscoelistica lineal, para
muestras con concentraciones entre 2 y 90% en peso de DDAB a una temperatura de
25"C.

En la figura 7.14 se muestran los modulos elastico (G') y viscoso (G"), y la
viscosidad compleja h1*| en funcion de la frecuencia para muestras de 5, 15 y 20% en
peso de DDAB. Se observa en esta figura, que los médulos elistico (G') y viscoso (G")
son pricticamente 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
elistico (G' > G") en todo el intervalo de frecuencias estudiado. Por su parte Ia
viscosidad compleja (h*) exhibe un comportamiento de ley de la potencia con un
exponente de -1 con la frecuencia, sin alcanzar el valor limite a bajas frecuencias.

Este comportamiento fue observado en todo el intervalo de concentraciones
estudiado (ver figuras 7.15 a 7.17) y ha sido documentado en cristales liquidos y
dispersiones de AOT/H,0 (Cota et al., 1991; Valdés et al., 1993: Robles et al., 1993),
en geles poliméricos y en hidrocoloides (Morris, 1983; Murthy y Muthukumar,
1987). Esto indica que reoldgicamente los cristales liquidos lamelares formados por
el sistema DDAB/H,0 presentan un comportamiento tipo gel fisico, (Morris, 1983).
iZn este tipo de geles los puntos de enlace estin unidos por fuerzas de van der Waals y
fuerzas electrostiticas, 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 fluir (esfuerzos de cedencia).

En la figura 7.18 se muestra la variacion de los moédulos elistico (G') y viscoso
(G"') con la concentracion. Estos datos fueron obtenidos de los barridos de frecuencia,
tomando los valores de G' y G" a una frecuencia de 10 rad/s, excepto para las
muestras de 2, 3 y 4 % en peso que se obtuvieron como un sélo punto a una frecuencia
de 10 rad/s y una deformacion de 1%. Es evidente en esta figura que los médulos
elistico y viscoso presentan tres m:iximos a3, 20 y alrededor de 90% en peso de
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DDAB. Los dos primeros maximos coinciden con los detectados por Matsumoto et al.
(1989), aunque valores 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 grificas.

Es interesante observar que los m:aximos se observan en el intervalo de
concentraciones en donde el sistema DDAB/H,0 es unifisico. El primer m:iximo se
observa en la zona micelar, el segundo ni:iximo se detecta en la zona cristatina liquida
lamelar L, y el tercer maximo aparece en la zona cristalina liquida lamelar L. En
cuanto a los minimos, éstos se observan cerca de los limites de concentracion en donde
aparecen los cambios de fase. Ef primer minimo se observa en el cambio de fase de
solucién micelar a la fase L; y el segundo minimo se observa en la zona en donde
coexisten las fases lamelares L; y L,.

Esta dependencia de las propiedades reolégicas dinamicas con la concentracion
ha sido observa en otros sistemas, i.e. AOT/H,O (Robles-Visquez et al., 1993). Este
fenomeno ha sido observado también en cristales liquidos poliméricos liotrépicos, en
donde la viscosidad aumenta monotonicamente con la concentracion de polimero
hasta alcanza una concentracién critica C*. A esta concentraciéon la viscosidad
disminuye abruptamente con el aumento de la coacentracion, detect:iindose un
m:aximo en la viscosidad. Este comportamiento es caracteristico de las mesofases
colestéricas y nem:iticas. Adem:is. otras funciones materiales tales como la primera
diferencia de esfuerzos normales (N,), los médulos dinamicos (G’ y G'') y el tiempo de
relajacién (t,) exhiben un méaximo con la concentracion en C* (Doi y Edwards, 1986).
Este miximo est:i asociado con la transicion de fase anisotropica a fase isotropica
(Hermans, [962). Otros autores han observado miiximos con la concentricion en otros
parametros reologicos como son la curvas de viscosidad de corte, viscosidad din:imica
y médulos dinimicos (Murthy y Muthukumar, 1987; Kiss y Porter, 1978; Aoki et al.,
1979; lizuka, 1974).
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7.2.3.2. BARRIDOS DE ESFUERZO.

El efecto de la variacion del esfuerzo cortante sobre las propiedades reoldgicas
del sistema DDAB/H,0 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 logaritmica. 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 B se observa el efecto sobre las propiedades reolégicas de
la variacion del esfuerzo final aplicado a una solucién micelar con concentracion de
1% en peso de DDAB, el barridos de esfuerzo se inicié a 0.06 Pa y se finalizé en 1 y 2
Pa respectivamente, utilizando muestras nuevas en cada experimento. Se observa en
estas figuras que el sistema presenta un comportamiento tixotropico y que el irea de
tixotropia aumenta con el nivel de esfuerzo final aplicado. No fue posible observar si
el sistema presenta esfuerzos de cedencia a esta concentracion debido a la sensibilidad
del reometro. 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 cual podria indicar
que el esfuerzo de cedencia final es menor que el esfuerzo de cedencia inicial, similar a
lo observado en soluciones de micelas cilindricas gigantes formados por el sistema
CTAT/H,0, en cristales liquidos lamelares formados por el sistema AOT/H>0 y en
cristales liquidos lamelares formados por surfactantes no-idnicos (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 mas altas. Esto difiere con los resultados obtenidos por Matsumoto et al. (1989),
los cuales reportan un comportamiento Newtoniano a esta concentracion. Esta claro
que la viscosidad en el modo descendente es menor que en el modo ascendente lo cual
es un reflejo posiblemente de la destruccion y alineamiento de los dominios producido
por el corte. Ademas, se observa que ain cuando el esfuerzo disminuye, la velocidad
de corte sigue aumentando lo que se refleja en una disminucién de la viscosidad con el
tiempo. lo cual, como se comento anteriormente, es debido al rompimiento y
alineamiento de los dominios.

En la figura 7.19C, se muestra el efecto de la historia de deformacion sobre las
propiedades reologicas para la muestra de 1% en peso de DDAB. En este caso se
aplicé un segundo barrido sin cambiar de muestra. Al comparar las figuras 7.19By C
es evidente que el drea de tixotropia practicamente no cambia, posiblemente debido al
bajo grado de estructuramiento presente a este nivel de concentracion. Esto ha sido
observado por microscopia de luz polarizada ya que a esta concentracion solo se
observan algunas estructuras esferuliticas inmersas en la fase continua isotrépica
(Matsumoto et al., 1989). La poca dependencia que muestra el irea de tixotropia
puede indicar que el sistema tiene tiempos de relajacion muy cortos.
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FIGURA 7.19 . Barridoe de esfuerzo aplicado a una muestra de 1% en peso de
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barrido fue de 2 minutos en el modo ascendente y descendente.



A una concentracion 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 poliacrilamida (Chen
et al., 1988), en soluciones de polimeros cerca de los limites de solubilidad (Crane y
Schiffer. 1957; Savin, 1968) y en dispersion de cristales liquidos lamelares formados
por el sistema AOT/H,0. 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
dispersion de cristales liquidos lamelares formados por el sistema AOT/H50 y en
soluciones micelares formadas por el sistema CTAT/HyO, el esfuerzo de cedencia
inicial es menor que el esfuerzo de cedencia final lo cual indica una mayor
estructuracion al final del experimento. Esto explica porque la curva de viscosidad
descendente exhibe valores mas elevados que la curva ascendente. Este fenémeno
deberse a la generacion de estructuras por corte. Es evidente también que ambas
curvas de viscosidad muestran un comportamiento que sigue la ley de la potencia. En
la figura 7.20B se observa que al incrementar el esfuerzo final a 2 Pa, el sistema

presenta un esfuerzo critico (T,) y una velocidad de corte critica (y.) que sefialan un
cambio de comportamiento reopéctico a tixotrépico similar al observado en los
sistemas AOT/H50 y CTAT/H;0. Es dificil explicar este fendmeno ya que se necesitan
realizar otros estudios complementarios con técnicas reo-opticas. Sin embargo, se
puede suponer que a bajas velocidades de corte se generan estructuras que al alcanzar
cierto esfuerzo critico (t.) son destruidas apareciendo el comportammiento tixotrépico,
lo cual provoca que a bajas velocidades de corte la viscosidad en el modo descendente
sea mayor que la viscosidad en el modo ascendente indicative de estructuras mis
rigidas y se invierta este comportamiento a altas velocidades de corte producto de
estructuras miis fluidas. Es evidente que a bajas velocidades de corte ambas
viscosidades muestran una dependencia que sigue la ley de la potencia; a altas
velocidades de corte se observa un aumento en la pendiente que posiblemente indique
el inicio de 1a zona Newtoniana que se corresponde a la zona Il de Onogi y Asada
(1980). Cuando se incrementa el esfuerze final a § Pa (figura 7.20C) se observa que el

esfuerzo critico (T;) y la velocidad critica (y_.) se desplazan a valores mis bajos con lo
que pricticamente desaparece el comportamiento reopéctico y se incrementa el
caricter tixotropico lo que muy posiblemente se deba a una destruccion de estructura
por el corte. Este comportamiento difiere del observado en el sistema AOT/H,0 en
donde el esfuerzo critico (7.) y el nivel de reopexia mostré ser poco dependiente del
nivel de esfuerzo aplicado. Es evidente en la figura 7.20D que a esta concentracion, la
historia de deformacion muestra un efecto mayor en las propiedades reologicas de la
muestra de 2% en peso de DDAB que en la de 1% en peso de DDAB, posiblemente
debido al desarrollo de estructura en la fase continua de la muestra de 2% en peso de
DDAB.

El comportamiento descrito en el parrafo anterior se presenta hasta
concentraciones de 10% en peso de DDAB en donde el sistema forma la fase lamelar
L, (figuras 7.21 a 7.23). Ademas, en estas figuras se observa que la viscosidad de corte
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en el modo ascendente exhibe las tres zomas de Onogi y Asada (1980). Este
comportamiento fue observado en cristales liquidos poliméricos formados por
moléculas cilindricas rigidas (Berry, 1976; Onogi y Asada, 1980; Wissbrun, 1981) y en
cristales liquidos lamelares formados por el sistema AOT/H,0 y en soluciones de
micelas gigantes formados por el sistema CTAT/H;0. 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 deformacion muestra un
mayor efecto conforme aumenta la concentracion de DDAB (ver figuras 7.21D, 7.22C
y 7.23D). En estos experimentos se aplicaron dos barridos de esfuerzo sin cambiar
muestra.

En el intervalo de concentracion de 15 a 20% en peso de DDAB en donde el
sistema presenta el segundo miximo en las propiedades reolégicas diniimicas, se
observo un cambio en el comportamiento reclégico. Esto se observa en la figura 7.24A
en donde se aplicd un barrido de esfuerzo de 0.06 a 200 Pa. Aqui es evidente que el
sistema es tixotropico a bajas velocidades de corte y reopéctico a altas velocidades de
corte. Al incrementarse el nivel de esfuerzo, se observa que el comportamiento
tixotrépico desaparece por completo pero en cambio aumenta el caricter reopéctico
(ver figura 7.24B). En la figura 7.24C es claro que la historia de deformacién influye
en las propiedades reologicas, puesto que el comportamiento reopéctico pricticamente
desaparece al aplicar un segundo barrido. Ademais, se observa la aparicion de un ciclo
tixotropico a altas velocidades de corte y solo se detecta un esfuerzo de cedencia. Lo
anterior se debe posiblemente a2 que 2 esta concentracion el sistema presenta un
aumento en el grado de estructuramiento, lo cual se observa por microscopia de luz
polarizada (ver figura 7.5b), estas estructuras son una mezcla de estructuras
esferuliticas positivas y negativas en la fase discontinua asi come 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 Ia figura 7.25A se observa la respuesta al aplicar un barrido de esfuerzo de
0.6 a 200 Pa de una muestra de 30% en peso de DDAB. A esta concentracion hay
cambio de la fase lamelar L a la region bifiasica Ly + L;. Es evidente en esta figura
que el sistema presenta un comportamiento tixotropico a bajas velocidades de corte y
un esfuerzo critico (t;) en donde el sistema se vuelve reopéctico, un comportamiento
similar fue observado en cristales liquidos lamelares formados por el sistema
AOT/H»0. Ademas se observa en esta figura que bajo estas condiciones el esfuerzo de
cedencia inicial es mayor que el final lo que indica una estructura mais fluida al final
del experimento. Al incrementar el nivel de esfuerzo a 200 Pa (figura 7.25B) el ciclo
tixotropico 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 dltimo puede indicar que las estructuras generadas 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
DDARB variando el esfuerzo final a 0.5 Pa (A), 2 Pa (B), § Pa (C) cambiando

muestra y aplicando dos barridos consecutivos § 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 (B), 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.

247



T(_I"a)

— 1000

T

T =0.06-20 ';l

0.1 ~
0.001 Cam

100 oo

T (em)

T=25°C BN
T=0.0620 Pa

0.1 ol
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Yoy
FIGURA 7.22. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 5% en peso de
DDAB variando el esfuerzo final a 10 Pa (A), 20 Pa (B) cambiando muestra y
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 (B), 70 Pa (C) cambiando
muestra y aplicande dos barridos consecutives 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 barrides 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 100 Pa (A), 200 Pa (B) 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.



sin cambio hasta el final del experimento lo cual causa que el ciclo tixotrépico
(destruccion de estructura) no se observe.

En la figura 7.25C se observa los resultados obtenidos at aplicar un barrido de
esfuerzo por segunda vez a una muestra de 30% en peso de DDAB. Es evidente al
comparar estos resultados con los obtenidos en el primer barrido (figura 7.25A), que
fa historia de deformacion afecta las propiedades reoldgicas ya que en el segundo
barrido de esfuerzo, (figura 7.25C) el irea de tixotropia desaparece y solo se observa el
ciclo reopéctico. Este fenomeno difiere al observado en el sistema AOT/H,0 en donde
los ciclos tixotropico y reopéctico se invierten a reopéctico y tixotropico.
respectivamente. Ademas solo se observa un solo esfuerzo de cedencia, esto es, el
esfuerzo de cedencia final es igual al esfuerzo de cedencia final. En la figura 7.25A se
observa que la viscosidad en el modo ascendente muestra un comportamiento que
sigue la ley de la potencia excepto a altas velocidades de corte en donde se presenta un
aumento de la viscosidad para diminuir de nuevo a velocidades de corte mis altas
(figura 7.25B). Este comportamiento desaparece al aplicar un segundo barrido de
esfuerzos a la misma muestra observiandose las tres zonas de Onogi y Asada (1980),
debido tal vez a que se tiene una estructura m:is homogénea por la destruccion y
alineamiento de los microdominios. La viscosidad en el modo ascendente presenta las
tres zonas de flujo 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 DDAB.

En la figura 7.26A y B se observan las curvas de flujo ascendente y descendente
para la muestra de 80% en peso de DDAB obtenidas al aplicar un barrido de esfuerzo
de 0.06 a 200 y 400 Pa respectivamente. A este nivel de concentracion el sistema forma
una dispersion Ly + Ly, y presenta un comportamiento tixotrépico el cual aumenta
con el nivel de esfuerzo aplicado. Ademas 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 destruccion 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 potencia con la velocidad de corte. En cambio la viscosidad en el
modo 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 7.26B), se observan las tres zonas de flujo. En la figura 7.26C se muestra el
efecto de 1a historia de deformacion sobre las propiedades reolégicas. Al comparar las
figuras 7.26A y C se observa que el Area de tixotropia disminuye drasticamente. Este
efecto es debido al alineamiento y destruccion de los dominios producido por el corte
que persiste durante tiempos largos. La viscosidad 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 region unifisica lamelar L, (figura 7.27), se observé un
comportamiento similar a la de la muestra de 80% en peso de DDAB.
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FIGURA 7.26. Barrido de esfuerzo aplicado a una muestra de 80% en peso de
DDAB variando el esfuerzo 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.



La figura 7.28 muestra el esfuerzo de cedencia aparente como una funcion de la
concentracién. Los valores fueron obtenidos de los experimentos de barrido de
esfuerzo ascendente. Al igual que las propiedades reolégicas dinamicas, el esfuerzo de
cedencia muestra maxinmos y minimos con la concentracion. E} sistema DDAB/H,0
presenta un maximo alrededor de 3% en peso de DDAB. en el régimen de
concentraciéon micelar. Este m:iximo es seguido de un minimo que se preseata en los
limites de cambio de fase de solucién micelar a la fase lamelar L. Un segundo maximo
se observa en el régimen de concentracion lamelar L, alrededor de 20% en peso de
DDAB, ¢l cual es seguido de un minimo alrededor de 30% en peso, a esta
concentracion comienza a presentar la fase lamelar L. Alrededor de 40% en peso de
DDAB, el esfuerzo de cedencia muestra un aumento con la concentracion hasta
alcanzar un valor constante alrededor de 85% en peso, en donde inicia la zona
unifisica L.

Al igual que en los sistemas CTAT/H;0 y AOT/H,0, el sistema DPDAB/H;0 no
obedece la regla de Cox-Merz (Cox-Merz, 1958) (figura 7.29). En esta figura se

compara la viscosidad de corte n(7) (cuadros llenos) como una funcién de la velocidad

de corte con la viscosidad compleja In*f(a)) (puntos) como una funcion de la

frecuencia, cuando y = o, 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 tixotrépicos. Es
evidente en esta figura que {a viscosidad compleja es mayor que la viscosidad de corte
en aproximadamente dos décadas, lo cual es el resultado de la destruccion y
alineamiento de fos microdominios por la deformacion 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 et caso del sistema DDAB/H,0. se observa que la curva de viscosidad compleja se
corre a valores de frecuencias menores (circutos) cuando se grafica como una funcion

de la velocidad de corte efectiva v, = yo (en donde y es la deformaciéon aplicada a
fa 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 §a primera zona de flujo de Onogi y Asada
(1989). En cambio, a velocidades de corte mas altas, en donde se observan Ia zonas {1 y

111 de Onogi y Asada, la viscosidad de corte n(}?) es mis elevada que la viscosidad
compleja [n*[(m). Es obvio que al menos en la zona de flujo 1 de Onogi v Asada

(1989), las dos viscosidades concuerdan cuando se utiliza "la regla de Cox-Merz
modificada’'.
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FIGURA 7.28. Esfuerzo de cedencia aparente como una funcién de la
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7.2.3.3. MEDICIONES REOLOGICAS OSCILATORIAS DINAMICAS.

7.2.3.3.1. BARRIDOS DE FRECUENCIA MANTENIENDO EL
ESFUERZO CONSTANTE.

Al igual que el sistema AOT/H,O (Cota et al,, 1991; Robles-Viasquez et al.,
1993), el sistema DDAB/H,O se comporta como gel débil en experimentos de barridos
de frecuencia en la zona viscoelastica 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 solido, lo que explica que los médulos eliastico G' y
viscoso G" sean independientes de la frecuencia (Ferry, 1982).

En la figura 7.30a, se observan las propiedades reologicas dinamicas 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 médulos
elistico G' y viscoso G" son independientes de la frecuencia y la viscosidad compleja

]n*](m) es inversamente proporcional a la frecuencia. Este resultado es similar al

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

Cuando el barrido se realiza manteniendo un esfuerzo constante de 10 Pa, el
cual es mayor al esfuerzo de cedencia (ver figura 7.28), el sistema DDAB/H,O presenta
un comportamiento viscoelistico (figura 7.30b). Es evidente en esta figura, la zona
terminal en donde el moédulo viscoso G" es mayor al madulo elistico G'. La viscosidad

compleja [n*[(w) exhibe una zona Newtoniana a bajas frecuencias, seguida de una
zona donde presenta un comportamiento que sigue la ley de la potencia (''shear
thinning"). Ademas, a altas frecuencias se observa que los médules presentan un

cruce, indicando que el sistema exhibe un tiempo caracteristico principal dado por
1, = o, (Dealy y Wissbrun, 1990); este cruce depende del valor del esfuerzo
aplicado.

Se observé un comportamiento 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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FIGURA 7.30. Barrido de frecuencia para una muestra de 20% en peso de
DDAB manteniendo un esfuerzo constante de 2 Pa, menor al esfuerzo de
cedencia (a), y manteniendo un esfuerzo constante mayor al esfuerzo de

cedencia de 10 Pa (b).
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FIGURA 7.31. Barrido de frecuencia para una muestra de 30% en peso de
DDAB manteniendo un esfuerzo constante de 0.3 Pa, menor al esfuerzo de
cedencia (a), y manteniendo un esfuerzo constante mayor 2l esfuerzo de
cedencia de 10 Pa (b).
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FIGURA 7.32. Barrido de frecuencia para una muestra de 40% en peso de
DDAB manteniendo un esfuerzo constante de 0.1 Pa, menor al esfuerzo de
cedencia (a), y manteniendo un esfuerzo constante mayor al esfuerzo de
cedencia de 20 Pa (b).



7.3. CONCLUSIONES.

El bromuro de didodecildimetilamonio es un surfactante aniénico de doble cola
que forma cristales liquidos lamelares con el agua. En el intervalo de 4-30% en peso,
DDAB forma una fase lamelar cristalina liquida Ly; en el intervalo de concentraciones
de 85 a 90% en peso de DDAB forma otra fase cristalina liquida lamelar L, . Estas dos
fases estin separadas por una zona en donde coexisten ambas fases lamelares (Fountel
et al.,, 1986).

Los experimentos de deformacion muestran que la zona viscoelistica lineal
depende de la concentracion. Se observaron dos maximos afrededor de 20 y 90% en
peso de DDAB en las propiedades reologicas dinimicas obtenidas en estos
experimentos, el primero de los cnales coincide con el reportado por Matsumoto et al.
(1989). Estos autores reportan otro miaxime a 3% en peso de DDAB en fas
propiedades reologicas dinimicas y de régimen de corte constante. Estos maximos
coinciden con cambios estructurales y cambios de fase en este sistema.

En los experimentos de barrido de temperatura se detecto la temperatura de
Krafft (Ty) del sistema DDAB/H,O alrededor de 15%. Este valor coincide con el
detectado por Puig (1990) con DSC.

Los barridos de frecuencia, mostraron que médulos eliistico (G') y viscoso (G'')
son casi independientes de la frecuencia en todo el intervalo de concemtraciones

estudiado. Ademis, la viscosidad compleja [n*| sigue la ley de la potencia con una
pendiente de alrededor de -1, sin alcanzar el valor limite Newtoniano a bajas
frecuencias. Este comportamiento es similar al observado en el sistema AOT/H,O
(Cota et al., 1991; Robles-Visquez et al., 1993), en geles poliméricos e hidrocoloides
(Murthy y Muthukumar, 1987). Estos resultados indican que reolégicamente los
cristales liguidos Jamelares formados por este sistema presentan un comportamiento
tipo gel fisico (Morris, 1984).

Los moédulos elistico (G') y viscoso (G"') presentaron una dependencia anémala
con la concentracion, puesto que pasan por tres miximos a 3, 20 y alrededor de 87%
en peso de DDAB. Los dos primeros miximoes coinciden con los reportados por
Matsumoto et al. (1989). Es interesante seialar que estos maximeos se observan en las
zonas de concentracion unifisicas: soluciéon micelar, lamelar Ly y lamefar L,
respectivamente. Ademsds, dos minimos fueron observados alrededor de 4 y 40% en
peso de DDAB. El primer minimo ocurre en el cambio de la fase micelar a lamelar L
y el segundo al inicio de la formacion de 1a fase lamelar L;. Este comportamiento es
similar al ebservado en el sistemma AOT/H;0 por Robles-Viasquez et al. (1993).

Los experimentos de barrido de esfuerzo ascendente y descendente mostraron
un comportamiento reolégico complejo que depende fuertemente del nivel de esfuerzo
aplicado, de la historia de deformacion y de la concentracion de surfactante.

A niveles de concentracion micelar (1% en peso de DDAB), el sistema presenta
un comportamiento tixotropico, causado por el alineamiento de los microdominios por
e} corte. El earicter tixotrépico aumenta con el nivel de esfuerzo aplicado, pero
pricticamente no es afectado por Ia historia de deformacion. La viscosidad presenta



un comportamiento no Newtoniano. Este comportamiento no fue detectado por
Matsumoto et al. (1989).

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

corte. El sistema mostré un esfuerzo critico (1.) y una velocidad de corte critica (v )
que indica un cambio de comportamiento reopéctico a tixotrdpico, similar al
observado en dispersiones de cristales liquidos lamelares de AOT/H;0. No fue posible
explicar este cambio, en toda su amplitud pero se puede suponer que la aparicién del
ciclo tixotropico se debe posiblemente al rompimiento de la estructura que se genero
por el corte en la zona reopéctica. Las propiedades reolégicas mostraron ser
dependientes de la historia de deformacion; este efecto aumenté con la concentracion
de DDAB debido basicamente a un aumento en el grado de estructuramiento en el
sistema con la concentracion. El cambio de reopéctico a tixotrépico fue observado en
el intervalo de concentracion de 2 a 10% en peso de DDAB. La viscosidad de corte
ascendente mostro las tres zonas de Onogi y Asada (1980); en cambio la viscosidad de
corte en el modo descendente solo exhibié la primera zona.

A partir del 15% en peso de DDAB; cerca del segundo maximo y hasta el 60%
en peso, el sistema presenté un cambio en el comportamiento reolégico. En este caso se
observé un ciclo tixotropico a bajos niveles de esfuerzo y velocidad de corte pero, a

cierto valor de esfuerzo (t.) el sistema presenté un cambio en el comportamiento
reologico de tixotrépico a reopéctico, similar al observado en cristales liquidos
lamelares de AOT/H;0. Como en el caso del cambio reopéctico a tixotrépico, se puede
suponer que a bajos niveles de esfuerzo en donde se tiene un comportamiento
tixotropico, se destruyen y alinean los microdominios y a esfuerzos mis altos se
generan estructuras mas rigidas por el corte observandose el caricter reopéctico. Al
incrementar el nivel de esfuerzo aplicado, el caracter tixotropico desaparece
aumentando el caricter reopéctico. Este comportamiento difiere del observado en el
sistema AOT/H;0. En este intervalo de concentraciones, las propiedades reolégicas
moslraron ser altamente dependientes de la historia de deformacion.

Al acercarse al tercer m:iximo, el sistema presenté de nuevo un cambio en las
propiedades reologicas. Alrededor de 80% en peso y hasta el 90% en peso, el sistema
solo exhibe un comportamiento tixotrépico. Esto debido posiblemente a que se
necesitan valores de esfuerzo mas elevados. Las propiedades reclogicas a estos niveles
de concentracion mostraron ser altamente dependientes de la historia de deformacion.

El esfuerzo critico (t.) depende de la concentracion y del nivel de esfuerzo
aplicado. Este comportamiento es diferente al observado en el sistema AOT/H;0 en
donde el esfuerzo critico (1.) solo mostré ser dependiente de la concentracion pero no
del nivel de esfuerzo aplicado.

El sistema DDAB/H,0, presenté dos esfuerzos de cedencia, uno inicial
(ascendente) y otro final (descendente). En el caso en donde el sistema presenta un
cambio de reopéctico a tixotropico. el esfuerzo de cedencia inicial es menor que el final
lo que indica una estructura mis rigida al final del experimento. En el caso contrario,
el esfuerzo de cedencia inicial es mayor que el final, lo que sugiere un sistema mas
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estructurado al final del experimento. Al igual que las propiedades reologicas
dinamicas, el esfuerzo de cedencia no aumenté en forma monoténica con la
concentracion. El esfuerzo de cedencia presenté dos miximos a 3 y 20% en peso de
DDAB, y alcanza un valor constante a concentraciones alrededor de 84% en peso de
DDAB. Ademais, se observaron dos minimos a 4 y 30% en peso de DDAB. A estas
concentraciones se inicia la formacion de las fases lamelar L, y L,, respectivamente.

El esfuerzo de cedencia mostré ser dependiente del intervalo de esfuerzo
aplicado y de la historia de deformacion. Este esfuerzo de cedencia obtenido
correspende al esfuerzo de cedencia dinamico (Kraynik, 1990; Bonnacaze y Brady,
1992).

El sistema DDAB/H;O no cumple con la regla de "Cox-Merz" ya que las

viscosidades compleja [n*(0) y de corte n(y) no coinciden cuando ¥ =w. La

viscosidad de corte resulto 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 observo 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 presenté un comportamiento viscoelistico,
observandose 1a zona terminal (G" > G') y un cruce de los modulos G' y G" indicando
que bajo estas condiciones experimentales el sistema presenta un tiempo caracteristico

principal t,. Este comportamiento es similar al que presenté el sistema AOT/H,0.

Es evidente que el sistema DDAB/H,O exhibe un comportamiento reoldgico
mis complejo que el sistema AOT/H,O.
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APENDICE

SIMBOLOS

Dc Coeficiente de difusién.

E, Energia de activicion para el flujo.
G" Maédulo elistico.

G’ Maddulo elistico.

G(t) Maédulo de relajacion.

G* Médulo complejo.

G, Moadulo de Plateau.

H, Fase cristalina liquida hexagonal.

J(t) Complianza.

Je Complianza en estado estacionario.
Ly,Ls Fases cristalinas liquidas lamelares.

M Modelo de Maxwell.

M, Peso molecular promedio entre dos puntos entrelazados.
M, Peso molecular del monémero.

N Nimero de particulas en un Tiempo t.
Nt Esfuerzos normales.

Ny Decaimiento del esfuerzo normal.

N, Nuamero de particulas no asociadas.

S Parametro de orden.

SBScSA.  Mesofases esmécticas.

T Temperatura absoluta.

Tk Temperatura de KrafTt.

T, Temperatura de referencia.

a Diametro del tubo.

ar Factor de corrimiento con la temperatura.
c.m.c. Concentracion micelar critica.

cr Concentracion total del surfactante.

I Longitud de la cola del surfactante.

n indice de refraccién.

v Volumen total de la cadena hidrocarbonada del surfactante.
X Frecuencia adimensional.
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SiMBOLOS GRIEGOS.

Ye
Ym
Y
Ye
Yo
b

£

Deformacion critica.
Amplitud de oscilacion.
Velocidad de corte.

Velocidad de corte critica.

Mixima amplitud de la deformacion en el dominio lineal.
Angulo de desfasamiento.

Energia asociada con el alineamiento de una particula.

Viscosidad compleja.

Viscosidad .

Viscosidad Newtoniana.

Viscosidad a velocidad de corte infinita.
Contribucidn elastica.

Viscosidad dinamica.

Coeficiente de esfuerzo creciente.

Coeficiente de esfuerzo de corte decreciente.
Angulo entre el eje molecular y una referencia externa,
Velocidad de cambio de los parametros cinéticos.
Esfuerzo cortante.

Esfuerzo creciente.

Esfuerzo decreciente.

Esfuerzo de corte critico.

Tiempo de relajamiento de Rouse.

Tiempo de relajacion, de reptacion ¢ de desenlazamiento.
Tiempo de enlazamiento.

Tiempo de relajacién orientacional.

Tiempo de relajacion de Maxwell.

Esfuerzo cortante maximo.

Esfuerzo de cedencia.

Esfuerzo de cedencia en reposo.

Esfuerzo de cedencia de deslizamiento.

Tiempo de relajaciéon principal.

Esfuerzo critico.

Propiedad coligativa ideal.

Coeficiente de esfuerzos normales.

Coeficiente de esfuerzos normales.

Frecuencia.
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Rheology of Lyotropic Liguid Crystals of Aerosol OT

I. Low Concentration Regime

MaRIO V;A'LDEvSvAN‘D OCTAVIO MANERO

The rheological behavior of AOT/waler dlspcrsxons over the
-whole two-phase concentration range (14101851 wt¥o AOT
at 25°C) is reported. here. At a’concentration around 8 wt%
AOT, the dispersions undergo a phase inversion from being wa-
ter—continuous to being liquid crystalline-continuous. Below the
phase inversion point the water-continuous dispersions are vis-
coelastic. At the phase inversion point there is a substantial re-
duction in viscosity and in relaxation times. Above the phase
inversion point, the dispersions become more elastic and show
increasing values of viscosity and relaxation time, Shear viscos-
ities of water-continuous dispersions exhibit hysteresis in in-
creasing-decreasing shear rate experiments. A shear thickening
region was detected in the incrcasing shear mode, which may
be associated with the formation of shear-induced structures
similar to those found above thc phasc lmerslon point.

Academic Press, Inc,

lNTRODUCTION

When Acrosol OT (or AOT) is mwed with water at 25°C,
it forms biphasic dispersions of lamellar liquid crystals at
concentrations between 1.4-and 18.5. % 1-w1% (1). As'evi:
dence by tensiometry, viscosimetry, and turbidimetry, these
dispersions undergo a phase inversion {rom being water~
continuous (liquid microcrystallites dispersed in a saturated
surfactant aqueous solution ) to being liquid crystalline-con-
tinuous at a AOT concentration around 8 wi% (2). Above
this concentration the dispersions are strongly non-Newto-
nian and viscoelastic (3). Rheological measurements above
the phase inversion concentration as a function of mixing
and temperature histories show that the dispersions become

more elastic and that their viscosities increase with AOT-

! To whom correspondence should be addressed.
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still ‘absent:and: many’ pect ‘of the” rheologxcal bchavnor
have not been completelv elucxdatcd ;

Gencmlly the behavnor of many dxlule surfactant so!uuons
is more comphcnlcd than ‘thatof dilute potymer solutions
(5). Dxlute surfactam ‘solutions are composcd of micelles -
dispersed i in an aqueous phase above the CMC (6). These

~ micelies are constantly bcmg formed and destroyed by kinetic

processes; In’'many occasions, the micellar structures, which
are deformed and oriented by the tlow, relax with a kinetic
time constant and not by rotationally controlied processes.,
as evidenced by a single relaxation time (5, 7):

Here, in the first'of several articles where the rhcologlcal
behavior of lyotropic liquid crystals of AOT is examined; we
show that biphasic liquid crystalline dispersions of’/AQT in -

. water below the phase inversion concentration. behavc as.

Newtonian fluids up to 3 wi% AOT, and then bccome Vis-
coelastic, although they deviate from the hncar vxs oelasuc
Maxwell model with a single relaxation time: Also, we show: ™
that at the phase inversion point there are dramauc changcs', :

- in the rhcologlcal behavior, Abovc lhe phase mversxon con-*

E“(PERIMENTAL SECTION

Sodlum blS (7-c!hylhe \I)sulfosuccmale (AOT) wnh a
purity grcater than 989% was oblained from Fluka. The sur-
factant was dried in a vacuum oven at room temperature

:for:24 h before use. Doubly distilled and deionized water
“was used. Samples were made by weight by adding water to

dried AOT. The samples were sealed in vials to prevent
evaporation, shaken by hand several times, and allowed to
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equilibrate at room temperature for several days. Samples
were centrifuged to remove air bubbles before being tested
in the rheometer. ,

Rheological measurements were made at room temper-
ature (25 £ 1°C) ina chssenbcrg Rheogoniometer:R-19

with a cone-and-plate gcometr\' “The coneé nngle was 0. 02

Jd .md its dlameler 7.5 cm. To prevent’ changcs in: Lom- R

small !rcqu;nc:cs(rlo) and the ulus (Go)-

These values were also verified from, the slopes ofG’ and G

versus frequency at small fre

RESULTS AND DISCUSSIO

“Oscillatory Shear A Ieasuremer

Figure | shows the complex vnscosnv asa funcuon of fre-

quency for AOT/water dlspersmns;ln the: concemrauon :

range of 4 10 17.5 wt%. The less concuntrated dxspersnons (4
and 4.5 wt% AOT) exhibit- Newloman behav:or Howevcr,
dispersion viscosity increases bv one to lwo orders of mag-
nitude at concentrations around: 5 wt%, shear-lhmnmg be-
havior is observed thereafter. A Ncwtoman vxscosny plateau
(n¢) is detected at low lrequencnes' the value oI‘r)o increases
with AOT concentration. Non-Newtonian bchavxor and high
viscosities have been reported in other concenlraled water=
continuous dispersions, where’ lhe dbrupl rise in: \'lscosny
with concentration has been assocn.ued with the’ form.mon
of an entanglement network above the sO- called enmngle-
ment threshold concentration (5, 8) :

10
1! H T .
e o« .
3 T T
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FIG. 1. Complex- viscosity of biphasic liquid crystalline dispersions
versus frequency as a function of AOT concentration in w%e: () 4, (&)
.5,(¥)5,(0)6.5.(A) 7.(®) 7.5.(C0) 8,(0) 10, (*) 15, and (®) 17.5.
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‘ FIG 2, D}namlc vnscomv‘of hnphnm lxqmd cr)imllmc dnpcmons

versus frequency as a function of AOT concentration in’ wt%: (M) 4, (=)
,45 (A4} (0)65 (A)7 (0)7: (O)S (D) 10,/(#) 15 and(.) 17.5.-

Dynamic viscosities (7'} versus frequency as a lunv.uon of-.
AOT conccnlrauon arc shown in Fig. »Hcre crossovers'in.

“viscosity (i.c., regions where the v15cosn) ofdnspersnons with:®

higher concentrations is smaller than that ofd:spers:ons wifh

~lower concentrations) are observed -There 'is -also”a: pro-

nounced decrease in wscos:ly with fruquc,ncv for dlspersmns
with high AOT content. This trend, which'is not observed
in the 17.5 wt% AOT sample, probably. because it is not a
biphasic dispersion but a single lamellar phasc, is pamculdrlv
noticeable with the 8 w% AOT . sample whlch is the con-
centration where. the phase mversxon was deleclcd else-
where (2).

Examination of Fig. ! demonslrdtcs lhat there are no
crossovers in complex viscosity.' This’ suggesls that the de-
crease in the viscous response of the dispersions is accom-
panied by an increase in clasucnv at the high AOT concen-
tration regime. Similar behavior has been reported for semi-
rigid - biopolymers 7 (8) and predicted for - solutions’ of
polymeric liquid crystals (9). In fact, crossovers of viscosity

““curves have been rcported in aquecous solutions of xantham
“gums (8). This: behav:or appears . to be typical .of rodlike

polymers and it is more pronounccd for rigid than for semi-
flexible materials. -
" The behavior of the rheological functions for concentra-

-tions higher than 8 wt% manifests structural changes that
-are associated with a phase inversion, i.e., where the disper-

sion changes from being water-continuous to being liquid
crystal-continuous. For instance, plots of the zero-shear vis-
cosity (n5) and the value of n'.at w = 10°s™' versus AOT
concentration. within the biphasic region, display two regions
( Fig. 3) corresponding to water~continuous dispersions (1)
and to liquid crystalline~continuous dispersions (II). The
region 111, indicated in Fig. 3, corresponds to the single la-
mellar phase. In region [, the viscosity increases up to an
AOT concentration of 7.5 w1% followed by a viscosity drop
at 8 wi%; in region Il the viscosity increases monotonically
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FIG. 3. (A) Dynamic Newtonian

centration and { B} dynamic viscosity’
a function of AOT concentration.

up to about 17.5 wt% wherc a phasc mmsmon to a single
lamellar phase takes place (n.glon I).

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 an abrupt drop in surface tension occurs) and by
spectroturbidimetry (where turbidity goes through a maxi-
mum). A viscosity minimum with concentration has also
been observed in cationic surfactant (5, 10) and in biopoly-
mer systems (8). [n the latter systems, the occurrence of a
viscosity minimum as a function of biopolymer concentra-
tion has been explained in terms of a phase separation be-
tween isotropic-continuous and anisotropic-continuous re-
gions (8). Although the semirigid rods which conform the
anisotropic phase in the biopolymer systems are far different

from the lamellar microdomains studied here (probably on- .
ionlike spheroidal bilayers or liposomes), they display !hc" 5

basic behavior of this phase segregation.

The dependence of loss tangent (tan § = G"/G’)‘on fre-
quency. shown in Fig. 4, demonstrates that G' is larger than
G" (i.e..tan § < 1) over most of the frcquency range at hlgh
AOT concentrations. The loss tangent of the duspcrsmns ith
concentrations higher than 8 wt% AOT is smallcr tha
frequencies larger than'3 s™'. This: means ‘thatithe
rcsponsc bccomcs more lmponam as® fre

mann (3). That the depcndcncc of" Go ncentrauon

the same below and above the phase i mvcrsxon pomt suggests‘

that the basic structure of the liquid crystalhtes is preservcd
under these conditions of shear. o i

easured at a frequency of 105™\as.

N

‘network’ (con-
nectivity). For mslance from alues ofGo, an increase
of 30% in the connecuvny of it omam network isestimated:
when the AOT; conccnlrauon increases'from 5 106.5 wl%
The relaxauon time as a function of AOT conccnlrauon :
is shown'in ‘Fig.'6. whcrc again two dlstmcl regions are de-
tected withir the blphablC concentration range. In; Regxon I
the relaxauon time’ mcreases At:the phase. i 1nversxon poml”;
(8 Wl% &
umc ‘In Reglon I1 the relaxation time increases agmn butit .
at'the boundary with thc lnmella‘ phasc (Rc.-.

or. concu.ntrauons Idrgcr than the phase mver;mn pomt,'
re both \'lscosnv nnd relaxauon tlmc arc mmlmd' the

10 15 0
% AOT

- FiG. 5. - Instantancous elastic modulus of biphasic liquid crystalline dis-

* persions as a function of AOT concentration.

ere'is a ‘pronounced decrease in thc relaxauon ok
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FIG. 6. Relaxation time of blphasw hquxd cr}slalhne dISDU’SIOnS as av,_’

function of AOT concentration.

structure is probably small water microdomains dispersed *
in a liquid crystalline-continuous matrix. as discussed else-':
where (2). Optical studies have shown birefringent textures -
characteristic of the lamellar. phase, and increasing trans-

parency (3). These observations indicate a substantial degree
of orientation in the continuous domain of the dispersions. :

The theoretical work of Dot (9) predicts that the viscoelastic .
properties of a concentrated solution of rigid rods should
decrease due to strong shear-induced orientation of the rods.
Hence when there is a high degree of alignment in the system,
the relaxation times should decrease as elasticity decrcases
since the elastic behavior depends sensitively on constraints
at the contact points between the units or the domains (8).
Similar behavior has been obséwgd in solutions of scmiflex-
ible rods (8) where anisotropic kegions exhibit lower shear
viscosities than those of the xsotropnc regions, ducto rod
orientation.

After the minimum value. the rclaxatlon times of the dis-
pcrsxons increase with AOT. conccmmuon up.o a concen-

The value of the instantaneous modulus (Gp).was ‘extracted -
from the plateau observed at high frequenmes in G’ versus

: crodom.nns ‘However, it is hl\z.lv thal the
“are’ rclalcd to similar kmeuc proccsses (

) VISCOSI[V gocs lhrough

ET AL.

frequency, curves, Clearly. the predictions of the single re-
‘laxation’time model (Flg 7) failat frcqucnclcs higher than
10 s This is more C\'ldt.nl in‘the i insert of Fig.:7.where a .

- Cole=Cole plot is mcluded chcc. one hns to conclude that

lhcrc is. morc lhdn onc rclax.mon time for thc “aler—conun- ;
fAOT'fF”njdnspemons vnh concemrauons

" brea ing'and rcformmg of lht.' mlcclles In; lhe dlSle‘SlOl‘lS )
“studied here; thére is more than one relaXation time. prob..lblv,

bccause the large polydlspersny oflhe hqund "crystalhne ml-

Unfortunatelv. :
‘e were! not “able -

Fus:on) mvolvmg domams of different si
‘because the dlspersmns are qulte !urbld
to'do flow blrelrmge .or in-situ light
ments during shea R

S}caz/y ;S'i);ip/LT"S/ ar Measure;

Sle.xdv shear vis osny as a_fu

4y ', whcrc a shear-lfu

FlG 7. Elnsuc (G’) and loss (G*) moduli and dynamic viscasity (')
‘ofa 5 w1% AOT dispersion as a function of frequency. Symbols represents
experimental data. Solid lines are the predictions of the linear viscoelastic
Maxwell model with 2 single relaxation time.
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decreases thereafter. Note that shear and complex viscositics -
approach to similar values at low .md hlgh Sthl‘ rates und '

frequencices.
Shear thickening I'L.glOl'lS havu. bcc documcnl

lutions of ionic polymers and ofpoh.xmpholylcs( | l) Such
behavior has been altnbu!ud ;o the formauon ol’s!ruclurcs,
or to increasing interactions induced by shcar ( IO) Slm:lnr S

shear-thickening rcglons were"detcctcd at']
tions (3 and 4 wt% ). The relativy ppcars ul the
same critical shcar rate and hence it seems 16 be mdcpcndent
of concentration.
Shear viscosities of a 5 wt% ‘AOT gjtspcrsu:m asa funcuon
of shear rate for i mcreasmg (c l) nd decreasing (cur\'
2) steady shear rates are shown'in Flg 9. Hysteresis is ob-
served: the dispersion viscosities for increasing shear rates
are lower than those of decreasing shear rates except at high
shear rates. Also note that the shear thxckenmg region is not
seen in the decreasing shear.mode, The viscosities measured
at the lowest shear rate (0.1 “') for the increasing shear
experiment (ca. 9 Pa:s)are similar to the values of 7j de-

termined for dispersions with concentrations above the phase :

“transition (cf. Figs. |:and 2) and ‘may.be associated with a
shear-induced phase transition, where the viscosity increases
steeply. Also, it is likely that at sufficiently high values of
shear rate, the dispersions may attain a substantial degree of
orientation, as evidenced by the’ shcar thickening region in
curve 1, inducing the formation:of connected liquid crys-
talline domains similar to thosefound at: concentrations
above the phase inversion pomt These connected domains
tormed at high shear rates in the i increasing mode (curve |
in Fig. 9) may preserve lhcnr/consns(ency down to the low
shear region upon decreasing shcar"mtc measurcments (curve
2 in Fig. 9). As mentioned above. flow birefringent. mea-
surements along the hysteresis loop to verify this hypothesis

were not possible because of the t_q;bidity of the samples. *-.

which, by the way, appears to increase upon shearing, ;-

0! to*
Yo @ (s

rsus shcar rate for al \\1% AOT dxspcrsmn

v shwr ra(e experiments, Viscosity. values:measure,

IG 8 Complex wscom\ (n*) versus frcquency and shear vtscosn)‘

) Folsty
FIG. 9. Shear viscasity of 2.5 wi'% AOT dispersion as 2 function of
shear rate for increasing (curve 1) and dz.crcnsmg (curve 2) slcady shear
rate experiments.

CONCLUSIONS

The viscoelastic behavior of AOT /water dispersions below
and above the phase inversion conc'cmratidn (8£0.5wWt%):
was systematically examined in this paper. Below-the phase
inversion point, dispersions display lmear viscoelastic be-
havior with more than one relaxation time, which:may be
associated with the relaxation of microdomains of different
size. In these water-continuous dispersions. lhc dynamics
are probably governed by kinetically controlled processes of
the liquid crystalline domains, implying than they break and
fuse under shear.

The phase inversion point was acu)mpamed by a sub-
stantial reduction in viscosity and in relaxation times: Above
the phase inversion point, dispersions become more elastic.
This behavior is consistent with the formation of highlv‘br-,
dered structures. Other evidence presented elscwhere (2)in-:

dicates that the dispersions change from. being’ watcr—con-V
-tinuous to bexng liquid crystalhne—contmuous at h

inversion point. .
Shear VlSCOSlly shows hysteresis in mcrcasmg ec asmg’

creasmg shear rate ‘mode are much smallcr than lhose dc .

lgh shu:r ‘rates, where’ lhé are. about.the same. The ap-
pear. nce of.x shear thlcl\cmng region at intermediate shear
ratesin the | mcredsmg  shear experiment was associated with
ﬁctures (probably a more connected liquid
omain network )" which are similar to - those
lspersmns with concentrations greater than the
phase m\ers;on point. This was corroborated by the absence *:
fa shear lhlckcmng region at the higher values of viscosity -
N the decreasing shear mode.

‘Above the phase inversion point, the dispersions are highly
clastic und show increasing values of viscosity and relaxation

’,vximes with increasing AOT concentration. A second mini-
‘mum in the relaxation time ataround 17.5 wt% AOT signals

the appearance of a phase boundary, where the biphasic dis-

rmmcd by decreasmg shear rdlc measurem(,ms except at-
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persions change into a single lamellar phase. The rheological
behavior of the lamellar one-phase will be reported in Part
I1 of this work.

ACKNOWLEDGMENT

This work was supported by the Conscjo Nacionat de Cmnu.x y chnulogm_ .
(Gramis 0161-E and PCEXNA-050720) and the Universidad de Guadalajara -

(Grant 89/CE/1288/01/2816). One cfus(JFAS).lc nowlcdgcs lhc suppon
ol CONACY'T.

REFERENCES : PRI
. Franses, E. L. and Hart. T. F.. J. Colloid Inu'r/ucc 94, 1 (1983).
2. Alexopoulos, A, H., Puig. J. E.. and Fr.mscs E I, .I Colloid Interface
Sci. 128, 26 {1989). : :

.5;0?-.4

-

-

S

AL,

. McKay, K. W., Miller, W. E.. Puig, J. E., and Franses, E. L.. J. Dispersion
Sci. Technol, 12, 37 (1991).

. Puig, J. E., Cota, L., Soltero, J. F. A., Gonzilez-Romero, V. M. and
. Franses, E. L., in “Surfactants in Solution"! (K. L.:Mittal .;nd D. O
_ Shah, Eds.), Vol. 11, p. 207. Plenum, New York, 1991.

. Rehage. H., and Hottmann, H.-F., J. I’In? Chem. 92, 47!’(1988)

. Shineda. K., Nakagawa. T.. T B. l.and 1 W *Col-
loidal Sur Snmc Physicochemi i 'cn'dcmicl_’rcss.’
New York, 1963, : .
CCates, M Macromolecudes 20,2289 ( l987)

Qertel, R., and Kulike, W. M., Rheol. Acta 30,
Doi. M., J. Polym. Sci. Polym. Phys. Ed. 19, 229(|98l)
Bauer. W, H., and Collins, E. A., in "Rhcology (F R/ Ench Ed)

Vol. 4, Chap. 8. Academic Press. New York. 1967.
. Peitler, D. G., and Lundb«..rg, R. D I’ul)mur27 1453(I986)




JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE 160, 65~71 (1993)
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Dynamic and steady-shear rheological measurements of th
AOT /water lamelfar liquid crystalline phase are reported as’
function of surfactant concentration. Dynamical measurcmc
indicate that the AOT/water lamellar phase behaves as'a wea
gel; i.e., both the elastic and the loss moduli, G’ and G,
nearly independent of freq y {w) and G" is an order of mag:
nitude greater than G” in the range 1072 to 107 s='. Comple
and dynamic viscosities decrease with frequency as w" Stead
shear measurements demonstrate a shear thinning behavior wit ]
n oo ¥ "' but n does not tend to a Newtonian plateau at low shga two lemarv systems (surl‘aclant wate s
rates. The measured material funcuons(G.n ,and '1) go throug form a variety of liquid crvstallme phas

aminimum at around 50 wt% AOT. This minimum is explamed I
in terms of attractive and repuisive colloidal forces in the bl]ayers 1
and in terms of interactions among the hquld crystalhn
domains. @ 1993 Academic Press, Inc.

‘vxscoelasucuy in
nd: alcohol) \hat S

INTRODUCTION

Liguid crystals, or mesomorphic phases represem astate’
of matter in which the degree of molecular. order lies lmer-
mediate between the almost perfect long-range posmonal
and orientational order of solid crystals and the statistical
long-range disorder of ordinary isotropic amorphous hqu:ds
“1-4). Mesomorphism can be induced by increasing.the
- temperature of certain pure compounds (thermotropic liquid
crystals) or by adding a suitable sotvent to them (lyotropnc,
‘iquid erystals). Surfactants frequently form lyotropic liquid
crystalline phases by incorporating water and/or_organitf

ively stu‘dled( l6— 2).In particular, AOT ‘and ‘wai
at25°Ca biphasic dispersion othuld crystals between .4
“and §18.5 £ | wi%. Above this value and up to 75 wt%, they
form ‘a lamellar liquid crystalline phase. Above 75 wi%

- AOT and water yield viscous isotropic and hexagonal phases
' To whom corr dence should be addressed. T (16-18).

65 0021-9797/93 $5.00
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In part | of this series (23), we reported the rheological
behavior of biphasic dispersions of AOT/water, We observed
a minimum in viscosity and in relaxation time'at 8.0 wi%
where a phase inversion point was detected elsewhere (24)5

at this concentration the dispersions changc from bcmg Wi

ter-continuous to belng hqund crvsmllm

the dispersions become more e_lastic. :
In this part we report the stcady state and the dynamical :

rheological properties of the lamcllar llqmd crystallmc phasc‘ ; '

of AOT /water as a function of surfactant concentration:

EXPERIME TAL

distilled and deionized.
Samples were prepared b

a water bath (25 % 0.02°C
days to accelerate homogemz.mon,.and allowed lo reac
equilibrium. All samples were ccmnfuged to remove su’
pended air bubbies before bcnng tested.i:
Rheological properties were measured at’ 25
a Rheometrics Dynamlcal Spectrometer RDS-ll using: a:

frcqucnc:cs (w= 10 s") Above the’ phasc mversioh‘poihl. T

°C with
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conec-and-plate geometry. The cone angle was 0.1 ‘radians o

and its radius was 25 mm. The transducer sensitivity was 2—
2000 g cm. Some measurements were repeated using a more -
sensitive transducer (1-100.g cm) and parallel plates with' .
diameter of 25 mm. Data obtained with both transduccrsf
and geometries agreed within expcrlmc.ntal error.

]
13
[}
ot L s N
10 100 10! 102
Y (%)
FIG. I. Elastic modulus {G') measured a1 « = 10 rad/s as a function

of strain amplitude. v, for AOT /water lamellar tiquid crystalline samples.
AOT concentration: () 30 wi%, () 40 wi%, (+) 50 W%, (V) 60 wit,

‘f‘rcquency of lO S

Jof the AOT/water lamellar liquid’ cr)s-
talline phase as'a function of strain amplitude. chardlcss
of AOT. concemmuon, the linear viscoelastic regime (defined
here as the region where the dynamic moduli are independent
on the applled strain level) for all samples is restricted to
small strain amplnude levels (<2%).

A frequency. sweep,”made at 2% strain amplitude, for a
40 wit% AOT liquid crystalline phase is shown in Fig. 2. Both
the elastic (G') and the loss (G") moduli depend very little
on frequency (w) in the range examined (10-2-10% s™').
Moreover, G' is almosl an order of magnitude larger than
G"atall frequéncies.‘ These results are typical for other AOT
concentrations within the lamellar phase region.

Figure.3, reponsf‘lhe frequency dependence of the elastic
modulus as a function’ of AOT concentration. The elastic
modulus increases monotonically with AOT concentration
except around 50 wt% where a minimum is detected. A finer
concentration scan indicates that the minimum appears be-
tween 50 and 35 wi% AOT (inset in Fig. 3).
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Shear viscosity does not achxeve
plaleau at the lowest shear rzm.s [

es.i Moreover, lhese rheologlcal funcuons follow a powcr.‘
X law: bchanor on shear ratc or trcqu hey with an cxponem :
o closc to 14, but'the CO'( \«(erz rule (’8) lc.. =n when- -
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FIG. 4. Shear viscosity (n) as a Iuncucm of shear rate (v} for AOT/ - FIG. 6. Complex viscosity (2}, dynamic viscosity (0), and shear vis-
water liquid crystalline i AOT o« ion: {(+) 40 wi%.  cosity (4)as function of frequency (w) or shear rate () for a 60 wi% AQT

[ (2) 50 wi%, (<) 60 w1%, (X} 70 wi%. : sample,




ever w = v, is not followed. Similar results were obtained at
other compositions within the lamellar phase region,

Figure 7 shows interrupted-shear experiments for a 70 wi%
AOT sample made at a shear rate of 0,01 s~'. Herc the stress
relaxation is shown during rest periods equal to 500. 2000,
and 36.000 s, respectively. After shear has been stopped, the

at steady state) on the sample first relaxes but then recoils’

of shear rate, the internal structure of the lamellar phasc

structure, even after long periods of time.

shear rate, the internal structure has been dlsruplcd i.e.. there
must be orientation and changes in connect vn.y among lhe
domains. .

sample, measured at a frequency-of 55"

formation is increased from 2 1o 100%; the material changes

response than before shearing.: Data’ mcasurcd at'100% de-
formation reaches an asymptotic limit, suggesung an ordering
of the lamellar domains, whereas valucs of tan'é at the lower
leformation level demonstrate.a ioss, of the clastic ‘contri-
bution probably because oforlenlzmon causcd bv the larger

oeriments for a 70 wi% AOT sample made at a’shear rate_of 0.01 s,
Regions | and 11T show the stress at the mccpuon of shear chmn II and
.V show the stress where flow is stopped.

normalized stress, * (= 7 /7y, Where 1 is the shear st’rcss :
systematically during the rest period. Apparently, at this level -
shows a continuous recovery toward the original cquxhbnum o

Interrupted shear experiments made on the same sample R
(70 wt% AOT) but at a shear rate of 0.1 s7! are shown in’,
Fig. 8 for 50, 250, and 900 s of rést time. In contrast to the”
results obtained at lower shear rates: (Flg :7); there is'no"
stress recovery, which suggests that at these hlgher levels of -

Figure 9 shows the loss (angent (tan 6) fora 60 wi% AOT "
,as a funczlon of -
time for successive step shear deformatlons When the de- ... 0o
levels of st
from elastic to predommantly viscous; and when the defor- - (SEC Figs.:7 and 8).

mation is set again to 2%, the material has a-larger viscous - .

FI1G. 7. Normalized stress (7*) versus time for imcrrupled”shear ex-
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: terripted shear ex-
dc ata shc.lr mle of 0. sl chlons

in and the slow relaxauon shown by

AT

i
‘
i
|
i
i

25 30

t (min)

F1G. 9. Loss tangent (tan ), measured at a frequency of 5s°', for a
60 wi% AOT sample as a function of time for successive step shear defor-
mations.
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300 200 4 that the longest time scale probed in the dynamic c\(pen'mcms
. . Fundamental repeat distance done at the low levels of strain used here (v =2%) is too
% O Polential i short to observc onemauon and ﬂow of the lamcllar phasc
O Cenductivity )
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asuremcms whxch
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FIG. 10. The fundamental repeat dxslanc (@). Co
potential (O} as a function of AOT conccntranon The fundam;nml repe
.distance and the conduc(mly dnm wcre lakcn )rom Relcn.me l7

76) All measurements were done al stram amphtudes
to 2% to rnaintain linear behavnor, except where indic
(Fig. 9).
The elastic nature of the lamellar phasc is: -demonsirated.
by the small frequency dependence of the’ dynamlc moduli
and the fact that G is almost an order of" magmtude larger‘
than G” (Fig. 2). The complex (or the dynamlc) vnscosny_
decreases with freq uency according to the scaling law: r;‘ (orx
1) oc @™ (Fig.'6) and they do not reach a limiting viscosity-
| plateau at low frequencies. Similar behavior is ‘followed by 0 However, ‘between 35 10 50% AOT, some structural
the shear viscosity ( 7;) with shear rate (Fig. 4).. Moreover changes take place. For instance, Fontell (17) reported a
the Cox-Merz rule is not obeyed (Fig. 6).'Hence, the fre- " “discontinuity in the X-ray diffraction lamellar spacing at 38
quency response of G’ and 7' is more like a “solid”; response, - ‘= 4% AOT. This is the region where the sign of the birefrin-
which is typically observed in permanently cross-linked pels - gence changes from negative to positive ( 16). There is also
and concentrated polymer solutions (28). This likely means  substantial broadening of the 'H-NMR water resonance at

i X 'rav dlﬂ'racuon sludles have dlsclosed thdl thc variation -
in th f‘undamemal ‘repeat distance of the lamellar: structure:;

S with Lwate! contem is close to that expected for a onc-d' X
‘men tona, swellmg atboth high and low water coments. and
‘that thc thxckness of the amphiphilic double layer remains’
constam in’ the ‘whole_lamellar phase regjon (17 and Flg
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about 50 = 5 wi% (18). Moreover, no bulk-like water is
detected by differential scanning calorimetry in the lamella
phase at AOT concentrations around 55 to 60 wt% (19)
AOT is an anionic surfactant that dxssocmtes in the.
ence of water. Even in the lamellar phase,:where bt
water is present up to 58 = 3 wt% AOT ( l9), elect cal
ducttvtty is. substanttallv htgh lndtcattng some degre

by DSC (19). Here, because surface separations arc small.

the dtscrcle molccular propcr‘ttcs of water and the way water

vmoleculcs interact specmcallv wnth surfaces’ gn'c rises to hy-

dratton forces (31). In’ pamcular bu:ausu water molecules
atjc strongl) bound to. \la c\tra energv is required to’ de-

At'is well known that the double la\er repulsnon . unlll\cv,

“*the’van der Waals attraction forces, is-very sensitive to the

presence and concentration of electrolvtes. he’ pH and the

asurface charge density (31). Hence, to. test’ furthcr our hy-

again (Fig. 10). Evidently, Na*
composmon ol'thc lamellar ph

e-dtmcnsnonal
is| more steeply
(17)and electncal potenttal beg
around 50 wi% AOT whe'

rcpulsnon is usually. strong enoug. “keep Athctr surfaces
apart, even for low surface potenltals d high salt concen-
trations. Hence, thc anomalous behavndr of ‘the - lamellar
phase with AOT concentration must be related to repulsive
clectrostatic interactions between’ l‘acmg bllayers across in-

tervcntng water layers. As surfactant content in the lamellar _

phase increases, the separation’between bilayers decreases
(i.e.. double layer interactions increase) and ionic strength

increases (i.e., double layer screening effects increase). Asa .

result of these two opposite effects, a minimum in coulombic’

interactions must occur. Hence, the minimum in coulombic -

interactions, which apparently occurs around 50 wt% AOT.-
must result in weaker interactions and ‘a decrease in ‘con-
nectivity among microdomains,’in more structural defects,’
and, of course, in a minimum in the’ rheological matenal
functions.

in addition, hydration l'orccs play
; the separation between bilayers becomes small.‘In fact, the
hickness of water layer between btlayers at 60 wt% AOT is
.only 30 A (17) and bull\ like. watcr lS NO: longer detectable

,cdges the suppon ol‘CONACYT

- pothesis, dynamical rheological, measurcm nts wcre made

with 40 wt% AOT liquid cr\stallmc samples 1o’ Wthh small o
amounts of sodium chloride were’ added Bot :
decrease upon NaCl addition (30) supportmg our hypothesns R

Moreover, G” decreases rapidly. with i increasing ‘amounts. of

NaCl. The basic X-ray repeat: dtstancc remains: unaltered L

upon addition up to 1-w1% NaCl (32), henc: the abatcmen,t-'
of the dynamic moduli with electrolvte concentration must’
be related to a double layer screemng and nor to variations
in water thickness. Addition ‘of small amounts of a_hydro-"
carbon (decane ), which’is solubilized. in the hydrophobic

‘1ails of the bilayers, also causes a reduction in the elastic -

response of the liquid crystals (30). These results thl be

- discussed in detailed in Part 11 of this series.

““The conclusion that emerges from this work is that mter— :

,;acttons between electrical double layers of the surfactant -,
< molecules in the lamellar bilayers, as well as hydratton and
" van der Waals forces, play an important role in the, vtsco- s

elastic. behavior of surfactant-based lyotropic mesophases. P
More systematic work is required to fully. understand the: ..
role of colloidal forces in the magnitude ol‘rhcologtcal prop- )
erties of liquid crystallme phases.
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. ... . . continuous, and for concentrauons larger thnn 4 wt% lhev :
The rheological behavior of AOT/water-liquid crystalline g v:scoelastlc and follow closely lhe Maxwell modcl except -
phases containing NaCl or decane is examined here. Slrong ef- 7/
fects are noted on the elastic and loss moduli ds well
complex and dynam|c viscosities, even at low salt or: ecane
Lamellar p behave as weak gels; i.e.; G and G".
are very weak functions of frequency in the range lO‘ ]
s, G’ > G", and »* is proportional to «~';"These e
explained in terms of intramolecular and colloidal forces’ ‘th
govern the formation of bilayers and other surfactant ﬂuld mi-
crostructures. € 1994 Academic Press, Inc.

INTRODUCTION

Liquid crystalline phases are a
peculiar properties. Many rheolo
terials, particularly of polymeri
otropic and thermotropic), hawv
materials’ many applications, su
( 1—6) The rheology of surfaclan -

(l3—lS)

Acrosol OT/water system as a function of surfactam con
centration (16, 17). Aerosol OT (or AOT) isa commercmllyV
available, double-tail anionic surfactan! that | forms a variety.
of liquid crystalline phases with water( 18-20); From ldto:
17.5 = | w1%, AOT produces a bxphaslc hquxd crysta in
dispersion at 25°C where a phase inversion: poin
tected around 8.0 wi% (21)." For; concemrauons below"
wt% the dispersions behave as Newtonian ﬂulds( 16) Bclow
the phase inversion conccntrnuon the dlspersmns are wat r

£ app
fAOT. (40 or 60 wit% ) and NaCl brine in glass vials or by
addmg ‘decane 1o 40 wt% AOT /water lamellar phase samples.
The! samples were placed in a water bath (25 + 0.02°C),
Lo . <shnkcn “periodically for a few days to accelerate homogeni-
' To whom correspondence should besent, -~ 7 " -~ “zation, and allowed to reach equilibrium. The compositions
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used here for both brine- or decane-containing samples are
within the single lamellar phase region (26, 27). All samples
were ‘centrifuged to remove suspcndcd air bubblcs before

being tested.
Rheologlcul properues were measurcd at "5

g-cm. To minimize changcs in
oration during mcasurement

whole strain amplitude range ¢

Figure 2 depicts the elastic modulus asa
-quency (w) for 40 % AOT/bnnc lnmcllar phascs contain-
ing various NaCl concentrations. Agnm 'G'.decreases rapidly
as the NaCl content in the mcsophase mcreases “In fact, the.
decrease in G’ with increasing salt content’is. large—more
than five times at | wi% sait. Moreover, G! is fairly mde-
pendent of frequency over three decades.

Loss tangent (tan & = G"/G") versus frequency is shown
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FIG. 1. Elastic modulus (G'), measured atw = 10 rad/s, as a function
)f strain amplitude () for 40 wi% AOT /brine lamellar samples. NaCl con-
cnlrauons in the bnne in w1%: (@) 0.0 (D) 00’5 (+) 0.050; {x) 0.50:
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ed. and the magnuude of G, !he,
L it'i is clear that tan 8 isa

"erses slight! 'mlh lh"vapphed frcquency. Moreover, tan d
" increases with increasing salt content. but its value is always
“less than tat an salt concentrations; indicating that the sam-

ple response is prcdommamlv elastic.
Figure 4 ‘shows the variation ‘with NaCY’ concenlrauon of
complcx (7/ ) and dynamlc viscosity (n') measured at'w =
and 7 2%;’and of shear viscosity (n) dclermmed-
aty =0.1s" Two different AOT, concentrations were se-
tected (40 and 60 Wi%) to’ ‘flfustrate the combined eﬂ'cct of
‘AOT/NaCi ratios.-Both’ n*.and »' drop rapldlv with'i mcre.xs-,
mg salt contcm and mcreasc wnh mcreasmg AOchoncen-v
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FIG. 3. Loss tangent {tan &), measured at ¥ = 2%, as a function of
frequency, for 40 w1% AOT /brine famellar samples. NaCl concentrations
in the brine in w1%: (D) 0.0; (X} 0.50; (<) 1.0,
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v
cosity {n) for 40 wt% AQT /brine (00) and
function of NuCl concentration in the brin

tration. By contrast, n depends-weak lulus as-a functlon ot frc-

it is practicallv independent 'of)iOT’

repdned in;Fig. 7.7 Both moduh are
H’equency Lover three decades oi fre-

decane. Again, the linear v1scoelasuc region is resmcted to
small levels of applied strain amphtude (Yo < 2%) for al
sample.s G' decreases rapidly with i mcreasmg decane comem,
in the whole strain range exammed
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"“FIG.7." Elastic (G') and loss ( G*) moduli of 40 w1% AOT /water lameliar
“sample containing ¢ wt% decane as a function of frequency.

FIG. 5. Elastic modulus (G’), measured at w = 10 md/s, asa l‘uncunn
of strain amplitude ( v) for AOT (30 wi%)/brine lamellar samples contai
various amounts of decane in w1%: (A) 0.0; (0) 1.0; (V) 4.0,= ==
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content and follows a power law behavior {(7* o ™) as

expected (data not shown ). The typical Newtonian pl.uuu
at (ow frequencies is not observed here, even at «. =]
s~!.in agreement with the gel-like behavior sugggslud abo

DISCUSSION AND coNcwsiON_'s‘> i

Van der Waals forces bgl\\ccn .1mphlphll|c bll.l\us are
usually small because the Hamaker constant (1) between
hydrocarbons across water is relatively small, and because
at separations farger than 3 nm (which is the casc here). 4
decreases progressively as°the separation. between bilayers
increases (28). Also. in the presence of electrolytes there is
an additional reduction of the Hamauker constant due to ionic
screening of the zero-frequency contribution. ..o (29). By
contrast, electrostatic repulsive forces are much more sen-
sitive to the type and concentration of added ciectrolyvtes.
surface charge potential, and pH (28}, Previously we pro-
posed that the rheological behavior and the observed mini-
mum in rheological properties of AOT/water lamellar liquid
crystals are related to van der Waals. repulsive, and hydration
forces among the lamellar microdomains and among sur-
tactant bilayers within each microdomain (17). Hence, by
adding electrolytes or hydrocarbons. one can nmdify these
interactions and hence one can alter the rheological prop-
erties of the lamellar phase. Indeed. we show here that efec-
trostatic double-layer interactions as well as hydration and
van der Waals forces play important roles on the viscoclastic
behavior of surfactant-based lvotropxc hquld crvstulhnc
phases.
In the absence of added salt or. hydrocarhons, the AOT/
water lamellar phase exhibits vield slrcss (30). Below the
yicld stress. AOT/water lamellar phase. bchaw.s as a weak
sel (25):1.e., G'> G"and both dynamlc moduli are nearly
independent of l'rcqucncv (102 1010° s") Moreover, the
linear viscoelastic region is restricted to small levels of strain
(17). Upon addition of NaCl (Fig."1') or. decanc (Fig. 5).
the extent of the region—where the dynamic moduli are
independent of the applied strain—does not change, sug-
resting. in agreement with phase behavior studics (26. 27).
ihat the structure of the  lamellar phase has not been sub-
stantially modified upon addition of these additives. How-
sver, the value of G’ decreases rapidly upon addition of NaCl
or decane, suggesting a decrease. in cohesive interactions
among bitayers and microdomains.”

Addition of salt causes a decrease in the dynamic moduli

NuCl (0.1 wt%) produce only a small decrease in G’ because
ionic screening of the double layer is small. However, when
knough univalent sait 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
v1% NaCl (26), the abatement of the dynamic moduli with

'in the whole frequency range examined. Small amounts of

433

NaCl concentration must be related to an effective ionic
screening of the double-layer repulsive forces among bilayers
u_nd microdomains. and #0¢ to variations in bilayer scpara-
tion. In fact, tan & increases upon addition of salt suggesting
that the structure becomes more fluid (Fig. 3). Nevertheless.
tan 6 (= G*/G"') is always smaller than § even at the highest
salt added. indicating that the elastic response of the liquid
crystals prevaifs.

Addmon of decane ulso drops the magnitude of G’ and

", although G" decreases more rapidly (Fig. 5). Again, both
(:" and G” are ncarly independent of frequency over: three
decades (Fig. 7). However, the mechanism by which addition
ol decane modifies the  dynamic moduli is different. The
Aerosol OT /water lamellar phase does not exhibit a gel-to-
liquid crystal transition {(31). This is the result of the poor
packing of the short branched tails of AOT, so there is not
a sharp transition between the “gel” state to the more “fluid”
ane. Added decane swells the bilayers and locates itself in
the center of the hydrocarbon layer, fur away from the polar
heads palisude { 32, 33). producing more fluid hydrocarbon

layers, which facilitates the movement of the bilayers and -

microdomains under shear,

Repulsive hydration forces arise when water molcculcs
bind strongly to hydrophilic surface groups because of the -
extra energy needed to dehydrate these groups as two blla)ers )
approach cach other. Hydration forces become’ lmponanl at
separations below 2 to 3 nm (34, 35). Acrosol OT has 6 to
7 molecules of hydration water (31). The 60 wt% sample
has a repeated distance of about 3 nm (19), hence hydration
forces may be important in this sample. On the other hand.
for the 40 wt% sample. although it shows anomalics in the
X-ray repeat distance, the separation distance between bi-
layers must be larger than 4 nm (19). Examination of Fig.
4 reveals that the complex and the dynamic viscosities of
the 60 wt% sample are affected much less by the addition of
saft than those of the 40 wtS: one, probably because of the
contribution of hydration forces in the former.

Of course, high shear deformations can cause oncnlnuon
breaking. and fusion of microdomains, so shear viscosity is
always much smaller than the complex viscosity for these
labile mesophases ( Fig. 4). Also. salt and surfuctant concen-
trations have almost no effect on the value of the shear vis-
cosity, except at zero-salt, because of strong shear-orientation
ctfects. This is not the case for the complex or dynamic vis-
cosities. probably because of the small levels of shear defor-
mation used here,

In summary, the addition of univalent saits and hydro--
carbons has a strong etfect on the rheological behavior of
Acrosol OT /water lamellar phases because both repulsive
and attractive forces among bilayers and microdomains are
modified. Similar effects are expected for other lamellar
phases formed with jonic surfactants and water upon addition
of salts and hydrocarbons. as long as the structure of the
phuse is not modified. We are now conducting experiments




436

ROBLES-VASQUEZ ET AL.

with divalent salts and other ionic surfactants to corroborate

this hypothesis.
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Note: Thixotropic—-antithixotropic behavior of
surfactant-based lamellar liquid crystals under shear
flows
J. F. A. Soltero, O. Robles-Visquez, and J. E. Puig®

Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de Guadalajara, Boul. M.
Garcia Barragan No. 1451 Guadalajara, Jal. 44430, Mexico

0. Manero

Instituto de Inuestzgaczones en Materzales, Universidad Naczonal
Auténoma de Me'ctco, Apdo Postal 70- 36‘0 Mexzco, D F 04510 Mexzco

(Recewed 4 Aprxl 994 accepted 7 October 1994)

Complex malennls such as liquid crystals prcsem comphcated rheological responses when they are

subjecled t6 shear flows [Oswald and Allain (1988); Matsumoto et al. (1989); Paasch er al, (1989)]."

In pamcular. AQT<water lamellar liguid crystals behave as weak gels when they are subjected to

oscillatory shear [Robles- -Vizquez et al. (1993).(1994)] but when the applied stress surpasses the -
) yleld stress, they exhibit viscoelasticity [Soltero (1994)]. Also, for AOT-water biphasic dispersions

at ‘concentrations below the phase inversion concentration ( ~ 8 wt % AOT) [Alexopoulos er al.
(1989)), the formation’ of shear-induced microstructures at high shear rates causes shear thickening
[Valdés. er al, (1993)].. Upon decreasing' shear rates, the dispersion still preserves much of its
structure and consequently its viscosity remains higher than the values measured in the increasing
shear rate mode, This behavior is referred as rheopexy or antithixotropy [Mewis (1979)]. Here we
examine in detail the rheological response of lamellar liquid crystals under shear flows using a
controlled-stress rheometer, We consider two double tail surfactants, one anionic (AOT) and another
cationic (DDAB), whose phase diagrams have been studied extensively [Fontell (1973); Franses
and Hart (1983): Fontell ez al. (1986)]. Particular attention is given to the hysteresis detected when
the samples are sheared under increasing~decreasing shear stress modes which result in thixotropic
and antithixotropic behavior. © /995 Society of Rheology.

EXPERIMENTAL SECTION ) s
AOT [sodium bis-(2-ethylhexylsulfosuccinate)) from Fluka had a purity higher than

98%. It was dried in a vacuum oven for 24 h at 40 °C. Didodecyldimethyl ammonium-
bromide (DDAB) from Kodak with purity larger than 99% was recrystallized first from.

50/50 (v/v) acetone/ethyl ether and then from ethyl acetate and dried in a vacuum oven.
Samples were prepared by adding water to dried surfactant, which was then heated and
homogenized, and allowed to reach equilibrium for at least 1 week at 25+0.1.°C.

ICorresponding author.

@ 1995 by The Society of Rheolog)’. Inc.
1. Rheol. 39(1) January/Fcbm;uy 1995 0148-6055/95/39(1)/235/6/57.00 235
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FIG. 1. Responsc of 50% AOT samples to different single-cycle shedr strcss tests donc at 2W/C (A) 0. 1-30- :

0.1, (B)OI-JO-OI and (C)Ol 80 Ovl Pa,

eﬁwnts were laken witha Rheomemcs :
er ind a cone-and- -plate geome!ry, but with a cone anglc of '

2.5 cm: Smce the domain structure of AOT-and DDAB-

late wuh a ‘spatula and then the cone was’ slowly lowercd

mxdlﬁcauon chnmber W placed ‘around the cone-and- plate fixture:
" Two lypes of ume var)mg ‘programs of shear stress are used here. In the ﬁrst one, the
shenr stress is mcreased exponentmlly with time (in 2 min) from 0.1 Pa'to a predeter-
mined value; after which the shear stress is decreased at the same rate to the initial stress
value, In'this mode, the samp)e is changed after one cycle. In the other program, the same
sample is subjected to two or three consecutive cycles similar to the one just described.

5 are_quite.sensitive to shear derorm.mon hmtory, sumplcs
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FIG. 2. Response of a 50% AOT sample subjected to three consecutive cyclcs, u:nch one with stress mluus of
0.1-35-0.1 Pa: (A) tirst, (B) second, and (C) third cycle, A N ,

RESULTS

Figure 1 shows the rcsponse of 50 wi ',AOT lamelldr samples to three different
single-cycle shear stress tests (i.e.,’a {resh sample is loaded in the cone and plate in each
cycle} in which the initial 5lress in the three tests was the same (0.1 Pa) but the maximum
stress was varied (30, 40, and 80 Pa) The minimum stress levels in these cycles are larger
than 0.1 Pa because. the s mples have’ yield szress Hence as a first approximation, the
minimum value: of ‘siressin’ hcse plots glves the magmlude of the vield stress. The
general feature’ reveuled
lhlxolroplc mntenals

but with valtie
lhxxotrop:c loop" the ﬁrst run [Frg l(A)] dccrcases apprecmbly in the subse-
" quent runs where the“ imum apphed stress is higher [Fig. 1(B) and 1(C)]. Moreover,
_ as soon as the lmposed stress surpasses a critical value, an inverse hysteresis loop (i. €. an
nnmhxxou'oplc loop) Is obsencd at high stresses.
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’Yeﬂ‘,‘y(s-l)r v

FIG. 3 (A) Shear viscosity (r]) and complex viscosity (7% as a function ‘of shear rate (Y) and frequency (w),
respectively..(B) Shear viscosity and complex viscosity as a function of shear rate (y) and effective’ shear rate
(yw), respectively, Shear vncosny curves correspond to prcshcm’ samplus Opcn symbols DDAB/water; full
symbols AOT/walcr T : .

When the same sample is sheared under three consecuuve cycles, each one wuh stress
values between 0.1 and 35 Pa, the resulls are quite’ different (Fig. 2). The maximum stress
apphed here is smaller than the critical stress value reponed in Fig: 1, so lhc inverse loop
does not'show up at high stresses. The first cycle [Fig:: ’(A)] is slmllar 10 that shown in
Fig: 1{A); that is, the sample is thixotropic. However,"w the second and third cycles
are applied, the rheological behavior changes from,thlxotroplc to rheopecllc (anmhlxo-
tropic). Moreover, the hysteresis loop decreases in the se
almost vanished in the third cycle [Fig: 2(C)]

The results shown in Figs. 1 and 2 indic
systems takes place after the sample has been sh nred Rheopexy may appear either after
a thixotropic loop has been completed or as soon’as'a critical stress has been exceeded.
This is also a manifestation of the mﬂuence of he: previous .,deformauon history on the
response along the decreasing stress mode

The rheological response of DDAB—~ wmer lam ar phases lo the time- varymg pro-
grams of shear stress is similar to that reponed nbove for. AOT, aithough the values of the
critical stress for the appearance of the mverse .are nol as reproductble as those of
AOT-water system [Soltero (1994)]. ‘

A comparison between the variation’ of the s ear; vuscosuy "with shear rate and that of
the complex viscosity with frequency, of osc:llatlons is shown in Fig. 3(A). These two
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curves do not overlap. which implies that the so-called Cox—~Merz rule is not followed.

This discrepancy is prob bly.related to the orientation, breaking, and aggregation of the

labile liquid-crystailine microdomains induced by sxcady shear flows, particularly at high
shear rates. Such phenomend do not usu.xlly occur in small amplitude oscillatory motion
and, in_general, cc $

same frequencies and she'\r rates [Fig:'3(A)]. In this context, a better basis for compari-

mple viscosity is higher than shear viscosity when compared at ‘the

son is:to conside ear.and the complex viscosities measured at “effective” shear

rutes. ')'err

3 matemls :vuh yxe]d stress, as' those -investigated here, The extended Cox-Merz rule is

is.the ‘applied strain. This is the so-called *“extended Cox-- '
al. (1991)] proposed for concentrated suspensions and other’

deptcled in Fig ~3(B) for AOT—waler and DDAB-~water systems. Agreement between -

both sets is pamculdrly good ‘for DDAB below 0.1 s™! and moderate for AOT over morc
‘than 4 decudes only when an effective shear rate is used. It is very important to point out.
'however, that the ‘shear viscosity curves were obtained after the samples were subjected
to’ three “consecutive shear stress cycles so the effects of thixotropy were eliminated.
These equilibrium shear viscosity curves are the same irrespective of the level and history
of preshear deformation.

CONCLUDING REMARKS

The rheologxcal response of AOT-water ‘and DDAB-water lamellar phuses were exam-
ined under shear flows using controlled stress rheomelry The time-varying programs of
shear stress applied here induce a lhlthrOplC response in both systems (Fig. 1). As soon
as a critical stress is reached, an’inverse hysieresis loop is detected at high shear stress
levels (Fig. 1). The appearance of-this i mverse lonp at high shear stresses depends on the
previous shear history and both the rate. of "change and the maximum value of shear stress.
Under consecutive cycles, the. beha - of :the sample changes from thixotropic to

, rheopectic and the hysteresis loop vanishes (Fig. 2) which suggests that the characteristic’
ume of recovery of the structure (i the reluxation time) is smaller than that of flow
(y~ 1), and that the sample must be: sheared previously for structure recovery.

By using the equthbnum curve to ehmmdu. shear history, we corroborated the ex-

.\.

tended Cox~Merz rule. Thm m “the, hrsl ume that this rule is demonstrated \vnh hqu:d— -

crystalline phases. :
It is noteworthy that the rheologlcal behdvlor of lamellar liquid—crystalline sysu.ms of:
DDAB-water and of AOT—wa(er are qualuauvclv the same regardless’ of*the “type:of

surfactant—DDAB is cationic whereas AOT.is anionic. Hence the rheologicul respons; o

to shear flows and dynamic measurements ofsurfactant-based lquld crystallme maten- g

als appears to be strongly related to lhexr mu.roslructure
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