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RESUMEN

El objetivo de este trabajo ha sido determinar la influencia
de} contenido en tolueno, a relaclon tensioactivo/agua
constante, sabre las propledades viscoelasticas lineales
de cristales lfquidos laminares de un sistema ternario cons-
tituido por un tensioactivo no Iénico, un hidrocarburo aro-
matico y agua. Para la consecucion de este objetivo se han
realizado ensayos dinamicos por cizalla oscllatorla den-
tro del dominlo viscoelistico lineal previamente determi-
nado. Los valores de!l méduto plateau han resuttado ser
consistentes con el contenido en tolueno. Adicionalmente
el espectro de relajacion se ha determinado a partir de la
dependencia de la frecuencia de los médulos de almace-
namiento y pérdidas.

Palabras Claves: cristal liquido laminar, viscoelasticidad
lineal; tensioactivo no I6nico, espectro de rela]aclon reo-
logia, ciaalla oscllatorla. :

SUMMARY

The aim of this paper was to study the influence of the
toluene content, at a constant surfactant-water ratio, on
the linear viscoelastic properties of lamellar liquld crystals
of aternary nonionic surfactant/aromatic hydrocarborv/water
system. In order to obtain this objective linear dynamic vis-
coelastic tests were carried out. The values of the plateau
modulus were found to be conslstent with the toluene con-
tent. Additionally, the relaxation spectrum was derived from
the frequency dependence of both the storage and the loss
moduli.

Key words: lametlar liguid crystal, linear viscoelasticity,

nonionic surfactant, relaxation spectrum, rheology, oscl-
latory shear.

RESUM - .

Determinacié de la Influéncia del contingut de tolug, a rela-
cio constant tensloactiwaigua, sobre les propletats vis-
coelastiques lineals de cristalls liquids laminars d'un sis-
tema ternari format per un tensloactiu no idnlc, un
hidrocarbur aromatic i algua. Realitzacl6 d'assaigs dina-
mics per cisalla oscll-latoria dins del dominl viscoelastic
lineal, préviament determinat. Els valors-del mdduf plate-
au son conslstents amb el contingut de tolué. Determinacio
de P’espectre de relaxaclo a partir de la dependéncia de la
freqincla dels moduls d’emmagatzematge i pérdues.

Mots clau: cristall liquld laminar, viscoelasticitat lineal, ten-
sioactlu no lénlc, espectre de relaxacid, reologla, cisalla
oscll-latoria.

1. INTRODUCCION

Los tensioactivos en dispersiones acuosas diluidas pue-
den asociarse dando lugar a una gran variedad de agre-
gados micelares por encima de la denominada concen-
tracion micelar critica y de una temperatura también criti-
ca. Estos agregados pueden adoptar diversas formas geo-
métricas dependiendo en cada caso de cual implique un
minimo de energia libre para el sistema. Cuando las inte-
racciones intermicelares adquieren un nivel ctftico se alcan-
za un estado intermedio de ia materia entre el solido y el
liquido, el estado liquido-cristalino o mesomorfico™. Los
cristales liquidos, a pesar de considerarse un estado inter-
med;o de la materia poseen algunas caracteristicas pro-
pias’.
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No hay un método simple para clasificar el estado liquido-
cristalino. Sin embargo, se suelen clasificar en termotré-
picos y liotrépicos™”. Son los sistemas liotropicos los mas
comunes en las estructuras biolégicas.

Los sistemas liotropicos se forman al mezciar ciertas subs-
tancias (generalmente algunos tensioactivos o polimeros)
con un disolvente apropiado, pudiéndose generar diver-
sas geometrias. De ellas la mas frecuente es la estructu-
ra laminar.

Es un hecho bien conccido que ligeros cambios de com-
posicidn y/o temperatura pueden provocar transiciones
estructurales y con ellas significativas modificaciones de
las propiedades reolégicas” de ahi la importancia de esta-
blecer con detalle ol diagrama de fases de un sistema dado.
Es importante destacar que los cristales liquidos liotropi-
cos formados con la presencia de tensioactivos encuen-
tran numerosas aplicaciones en diversos campos. En la
industria de detergentes y productos afines forman par-
te de diversas formulaciones®. En cosmética™ y farma-
cia™*" se usan como vehiculos o medio de solubilizacion
de principios activos. En la tecnologia de emulsiones se
pueden viilizar como estabilizantes dado que forman bica-
pas o multicapas liquido-cristalinas que rodean la gota
confiriéndole una mayor resistencia mecdnica y desfavo-
reciendo procesos de coalescencia” ", En biologia se uti-
lizan para simulacién de membranas, formacién de vesi-
culas y extraccion de péptidos y proteinas™. Se han
estudiado sus posibilidades como lubricantes similares a
grasas utilizando disolventes no acuosos' - En la prepa-
racién de particulas finas monodispersas”™, etc.

A pesar de las diversas aplicaciones que poseen los cris-
tales liquidos y de la importancia que tiene una caracteri-
zacidn reoldgica, el nimero de publicaciones al respecto
es escaso. Hasta ahora la mayoria de [os estudios reali-
zados se ha centrado Gnicamente en ta determinacion de
las propiedades de flujo en cizalla, mediante curvas de flu-
jo y en el estudio del flujo transitorio de sistemas binarios
tensioactivo/agua. Por otro lado, es ain mas acusada la
escasez de estudios sobre la reologia de sistemas liqui-
do-cristalinos mas complejos, como los encontrados en
sistemas temarios en los gue se solubiliza un tercer com-
ponente en ol medio hidréfilo o hidréfobo, segin su natu-
raleza quimica.

Por todo lo mencionado anteriormente el objetivo del pre-
sente trabajo se centra en el estudio de la influencia de la
concentracion de tolueno, a relacidn tensioactivo/agua
constante, en el comportamiento viscoelastico lineal de
sistemas liquido-cristalinos Jaminares ternarios que con-
tienen un tensioactivo na iénico, hidrocarburo aromatico
y agua.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Productos y Preparacion

El tensioactivo empleado es de la firma SIGMA, se cono-
ce comercialmente como Triton N-101 y su nombre qui-
mico es polietilenglicol (EOm = 10) nonilfenil éter. En este
trabajo se utilizara la siguiente nomenclatura para referir-
se a este tensioactivo PGNE-10. 2

Como hidrocarburo aromatico se ha utilizado el tolueno,
de calidad analiticd, suministrado por Ia firna PANREAC.
Los sistemas temarios se han preparado a partir de los
sistemas binarios tensioactivo/agua obtenidos: a) pesan-
do la cantidad de tensioactivo correspondiente a la con-
centracion de estudio; b) incorporando la cantidad de agua
requerida y ¢) calentanda el conjunto a unos 60°C para
facilitar la dispersion. Una vez preparado se ahade el tolue-
no poce a poco homogeneizando con la ayuda de un agi-
tador magnético. Finalmente se mantienen a la tempera-

TABLA |
Composicion de los sistemas estudiados
9

sistoma | "o, Ag’?.la Toksno '::;?:l;
38,2/57,5| 38,2 57,5 43 | 066
34,5/52 34,5 52,0 13,5
47,9/48 47,9 48,0 4,1
44, 5/45 44.5 45,0 10,5 1,00
40,5/41 40,5 41,0 185

56/38 56,0 38,0 6,0
53,9/36.1 53,9 36,1 10,0 1,50
49/33 49,0 33,0 18,0

tura ambiente hasta el momento de ser estudiado a la
temperatura de trabajo.

Las composiciones, en tanto por ciento en peso, de los
sistemas estudiados se muestran en la Tabla I.

2.2. Aparatos y Técnicas ' ;

Se han determinado las propiedades viscoelasticas linea-
les mediante ensayos dinamicos de baja amplitud en.un
reémetro de esfuerzo controtado RS100 de la firma «Haake»
utilizando un sensor de geometria cono-placa de 4° de
anguie y 60 mm de didmetro.

2.3. Protocolo experimental

Todas las muestras se han sometido a la misma historia
termomecanica previa consistente en termostatizarlas
duranté al menos 30 minutos a la temperatura de trabajo,
25 °C, en un circulador Haake «DC1», que asegura una pre-
cisién de = 0,1 °C, que ademas bombea agua a la tempe-
ratura seleccionada al circuito de atemperacién del res-
metro. Posteriormente se cargan en el sistema sensor
donde se mantienen 20 minutos antes de iniciar las medi-
das, para asegurar que todas ias muestras presenten el
mismo proceso de relajacion estructural.

La dsterminacién del intervalo viscoelastico lineal se ha
realizado mediante barridos de esfuerzos a una frecuen-
cia fijada de 6,28 rad/s. :

La influencia de la frecuencia, el especiro viscoelastico
mecanico, se ha estudiado mediante un programa de subi-
da de frecuencias desde 2:10° a 10° rad/s a un esfuerzo
de cizalla que se localiza dentro del intervalo viscoelasti-
co lineal previamente determinado.

Los resultados presentados son la media de al menos dos
replicados. .

De acuerdo con el diagrama de fases del sistema PGNE-
10/Tolueno/Agua, previamente establecido"’, las compo-
siciones bajo estudio, caracterizadas por presentar una
misma relacion tensioactivo/agua, muestran una estruc-
tura de cristal liquido laminar.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1 Determinacién del Intervalo Viscoelastico Lineal

El intervalo de esfuerzos de cizalla en el que las funciones
viscoglasticas mdédulo de almacenamiento {') y médulo
de pérdidas (G”) se mantienen esencialmente constantes
delimita el dominio viscoeldstico lineal. La realizacion de
ensayos dinamicos en este intervalo garantiza la no des-
truccién imeversible de la muestra y por tanto permite rela-
cionar los resultados obtenidos con la microestructura de
la misma.

Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 1 a
3 donde se representan G’ y G”, frente al esfuerzo de ciza-
lla para sistemas liguido-cristalinos laminares que pose-
en la.misma relacion tensioactivo/agua. Como se puede
observar ta mayoria de los sistemas presentan la peculia-
ridad de que la componente viscosa, G”, sale det interva-
lo viscoelastico lineal por ligero aumento con el esfuerzo

de cizalla seguido de un acusado descenso. Este com-:
poriamiento no es comin aunque se ha encontrado para
algunas dispersiones de cristales liquidos laminares", sus-
pensiones™®-y emulsiones concentradas o/w"".

Los valores de los esfuerzos de cizalla criticos a ios que

se inicia la salida del dominio viscoelastico lineal se repre-

sentan frente a la relacion tensioactivo/agua en la Figura

4, :

£n los dos sisternas de relacion tensioactivo/agua en tor-

no a-0,66 el dominic wsooelastlco Imeal crece con el con-

tenido en tolueno.

Cuando la relacién tensoaciwolagua aumenta hasta un

valor de aproximadamente 1 se tiende a alcanzar un maxi-

mo en el esfuerzo de cizalla critico con la concentracidn

de tolueno; concretamente a un valor de ésta de 10,5%.

Esta misma tendencia es la que se observa cuando la rela-

cién tensioactivo/agua es de aproximadamente 1,5. En

este caso, el dominio viscoelastico lineal mayor lo presenta

el sistema con 10% de toluenc.
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Fig. 1. Intervalo viscoelastico lineal para sistemas liquido-
cristalinos laminares que poseen una relac:on tensioacti-
vofagua en tormo a0 66

Fig. 3. Intervalo viscoelastico lineal para sistemas liguido-.
cristalinos laminares que poseen una relacion tensioacti-
vofagua en torno a 1,5. :
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En la Figura 4 también se puede observar que a medida
que aumenta la relacion tensioactivo/agua también lo hace
el esfuerzo critico.

Es importante destacar que {a variacién del esfuerzo cri-
tico resulta ser dependiente del mddulo complejo, G*, de
ahf que, como veremos mas adelante, su variacion con la
concentracion de tolueno sea similar a la variacién del
madulo «plateau».

Por otro lado, la deformacion critica para que se produz-
ca la salida del dominio viscoeléstico lineal del sistema se
mantiene constante en un 95% de los casos, siendo su
valor de aproximadamente 3,3 - 10°= 0,9 - 107,

3.2. Espectro viscoelastico. Influencia de la frecuencia

La dependencia de los médulos G' y G” respecto a la fre-
cuencia {Figs.5 y 6} es, en todos los casos, propia de sis-
temas muy estructurados en los que G’ presenta valores
muy superiores a los de G". A las frecuencias mas bajas
se puede observar la zona "plateau” del espectro meca-
nico, con un minimo en G". A partir de Ia frecuencia gue
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Fig. 5. Variacion de los médulos de almacenamiento y pér-
didas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos
laminares que poseen una relacion tensioactivo/agua en
tomoal.
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Fig. 6. Variacién de los médulos de almacenamiento y pér-
didas con la frecuencia para sistemas iiquido-cristalinos
laminares que poseen una relacion tensioactivo/agua en
tomo a1,5.

localiza dicho minimo de G”, aurnentan fos valores tanto
de G’ como de G", de forma mas pronunciada para ésta
tltima. Esta frecuencia critica localiza el valor de G’ cono-
cido como médulo “plateau” y ef inicio de la zona de tran-
sicién®™.
A un valor de la relacion tensioactivo/agua en tomo a 0,66,
tanto G’como G” crecen con el contenido en tolueno si
bien las diferencias en G” son mucho menores (gréfica no
presentada).
Cuando la relacion tensioactivo/agua es del orden de 1 se
encuentra que la adicién de tolueno da lugar a un maximo
en los valores de G’ para un contenido del 10,5% mientras
que los valores de G” san similares. Este mismo compor-
tamiento es el encontrado para un valor de la relacién ten-
sioactivo/agua en tomo a 1,5, es decir, aparece un méxi-
mo en la componente elastica para contenido de tolueno
en tomo al 10%.
Respecto al aumento de la relacion tensioactivo/agua se
observa que para el valor més alto estudiado de ésta se
obtienen los mayores niveles de elasticidad, y dado que
los valores de G” son similares, el mayor grade de estruc-
turacion.
A partir del minimo en las gréficas doblemente logaritmi-
cas de G” o mejor de la tangente del dngulo de desfase,
tgd , frente a la frecuencia se puede obtener de modo apro-
ximado el valor del médulo “plateau”, GS™"

G = [G] s~ miamo

Mediante of parametro G se pueden obtener valores redu-
cidos de los médulos de almacenamiento y pérdidas, obte-
niéndose una normalizacion satisfactoria para la primera
de estas dos funciones viscoelasticas"”. Por otro lado, e
mddulo «plateau» es ademas interesante para comparar
mediante un solo parémetro las diferencias en niveles de
valores de G'. Sus valores se representan en la Figura 7.
A la vista de los resultados se puede deducir que la meso-
fase laminar alcanza el mayor nivel de estructuracion a
aproximadamente 10% de tolueno y alta relacion tensio-
activo/agua.

Ei comportamiento encontrado podria ser analizado en
base al parametro de empaquetamiento critico, CPP, para
la existencia de las distintas formas de agregados mice-
lares y de cristal liquido™. Cuando el contenido en tolue-
no es bajo, el CPP debe presentar un valor pequeiio, ale-
jadao del intervalo dptimo para la formacion del cristal liquido
faminar, entre 1/2 y 1. Los sistemas con una concentra-
cion de tolueno en tormo al 10% y alta relacién tensioacti-
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Fig. 7. Valores del modulo “plateau” frente a ia relacién
tensioactivo/agua.
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vo/agua se encuentran en 1a zona del cristal liquido lami-
nar mejor definida, alejados de sus composiciones extremas
por lo-que es probable que dicho parametro presente un
valor dplime para la mencicnada estructura. Finaimente,
la alta concentracién de tolueno debe estar asociada a
valores del CPP préximos a superar el valor 1, esto es, a
la transicidn a la fase micelar inversa L.

3.3. Espectros de Relajacién

Haciendo uso de los datos de los ensayos viscoelasticos’

dindmicos obtenidos mediante cizalla oscilatoria de baja
amplitud se han determinado los espectros de relajacion,
empleando para ello un método de regresion lineal itera-
tivo™. Béasicamente consiste en promediar un nimero q
de espectros en los gue se empleah conjuntos de n tiem-
pos de relajacién, uno pordécada de frecuencia, despia-
zados unos con respecta a los otros de un espectro a otro.
Para modelizar los espectros se ha usado la siguiente ecua-
¢i6n empirica®™:

HOY = (0A" + BA"V(1+0/AY) KU

donde o y m hacen referencia a la zona de transicion, B y
n ala zona “plateau” y i y (n-p) a la zona de relajacion ter-
minal del espectro. Los parametros a y p se definen de la
forma siguiente:

a = Hm/(m-n) A"

B = Honf{n-my} Ao

El parametre H. viene dado por el valor que toma el espec-
tro para A = ., siendo k. un tiempo de relajacién critico
que define la transicién entre ia zona de caida inicial (tran-
sicién) y la regién “plateau”.

A titulo de ejemplo, en ias Figuras 8 y 9 se presentan algu-
nos espectros calculados a partir del método de regresion
lineal iterativo. Junto a ellos se muestra el ajuste corres-
pondiente a la ecuacion (1), resultando ser muy satisfac-
torio en todos los casos {ver parametros en la Tabla lI}.
Para relacion tensioactivo/agua de 0,66 el sistema con
contenido en tolueno inferior al 5% presenta un espectro
diferente al de concentracion en tolueno superior. En ambos
casos se presenta el inicio de |la zona de transicidn y una
zona “plateau” pero las diferencias radican en la extension
de dichas zonas. En el primer caso la extension de la zona
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TABLA I .

Parametros de ajuste correspondientes
a la ecuacién {1)

Sistema | « B As T m n p
382/67,5(2403 | 028) - | -018 | 108 | -
34,5/52 | 0,03 | 2577 - 1,31 | 0,08 | -
a1om8 1608 | 176| - | -024| 087 | -
4&,‘545 242 | 2048 - | 078 | 0,06 .
40541 | 053 { 2375 - | 098 | 00 =
56/38 |17,79 | 3530 | - | -040 | o1 -
539/36,1 | 997 | 1018 | 233 | 055 | 060 | 089
49/33 | 334 | 4224} - |-058} 004 [ -

“plateau” es sustancialmente inferior a la encontrada en
el segundo. En este caso, por tanto no se pueden com-
parar los valores de las pendientes asociadas a la zona
“plateau” puesto que en uno de los sistemas (38,2/57,5)
este valor esta degenerado, al estar poco definida dicha
zona.

Cuando la relacién tensioactivo/agua es del entorno de 1
de nuevo hay un sistema, el 47,9/48 (con porcentaje de
tolueno inferior al 5%}, que presenta una zona de transi-
cién mejor definida que la “plateau” estando, por tanto, el
valor de la pendiente asociada a dicha zona degenerado.
Del resto de sistemas es el de 10,5% de tolueno el que
presenta una mayor pendiente asociada a la zona “plate-
au”.

A relacién tensioactivo/agua de 1,5 todos los espectros
de los sistemas considerados se caracterizan por presen-
tar una amplia zona “plateau” y una peguefia zona de tran-
sicion. Es importante destacar que el sistema con 10% de
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tolueno muestra una forma de H(})) en la zona “plateau”
muy peculiar, caracterizada por la existencia de un maxi-
_mo. Guando el contenido en tolueno aumenta el especiro
en la zona “plateau”, ya no presenia valom méx:mos y su
pendiente es menos positiva.
‘Los valores de H(\) y de “n” { pendlente asociadaalazona
“plateau”) varian de forma coherente con la existencia de
una zona en la que se alcanzan valores proximos al 4pti-
mo del parametro de empaquetamiento para la formacién
del cristal liquido laminar. Ademds, dado que un mayor
valor de “n” se corresponde con un mayor desamollo de
entrelazamientos endre las unidades estructurales res-
ponsables del fiujo, s decir, a un mayor nivel de interac-
ciones entre las bicapas que constitizyen ios monodomi-
nios liguido-cristalinos y entre los monodominios que
conforman la estructura policristalina, parece ser que la

solubilizacién de tolueno, a relacion tensioactivofagua.

constante, provoca un méaximo en estas interacciones para
una cenceniracién del orden del 10% an peso.

4. CONCLUSIONES

Se ha wstablecido que el comportamiento viscoelastico
tineal de sistemas liquido-cristalinos ternarios que contie-
nen el tensicactivo no idhico polietoxilado PGNE-10/olue-
no/agua es tipo gel débil con valores de Ia componente
eldstica superiores a los de la viscosa y sin que aparezca,
generaimente, a baja frecuencia tendencia alguna a alcan-
zar la zona de relajacion terminal. -

La caracterizacion viscoseiastica lineal mediante ensayos

dinamicos reveta que el cristat liquido laminar presentaun

nivel de interacciones entre monodominios méximo a rela-
cién tensioactivo/agua alta y concentracion de tolueno en
tomo at 10% en peso. Es en esta zona donde se propone
que el parametro critico de empaqustamiento debe adop-
tar un valor 6ptimo para {a formacién del cristal liquido
laminar.

Se ha descrito el comportamiento viscoelastico lineal
mediante el modelo de Maxwell Generalizado aplicando
un método de regresidn lineal iterativo obteniéndose los
comrespondientes espectros de refajacion. Tanto la forma
de los espectros como los vaiores de la pendiente aso-

ciada a la zona “plateau” son coherentes con la existen-

cia de un éptimo en el parametro CPP comespondiente a

- una region del diagrama de fases bien definida: alta rela-
cién tensioactivo/agua y concentracion de tolueno en el
entorno del 10% en peso.
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