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Introduccion

LINTRODUCCION

Los tensioactivos, debido a su naturaleza anfifilica, se pueden disolver o dispersar
en agua u otros disolventes formando distintos tipos de agregados por encima de la
denominada concentracién micelar critica. Estos agregados constituidos por la asociacion
de sus moléculas o iones, pueden adoptar diversas formas geométricas dependiendo en
cada caso de cual implique un minimo de energia libre para el sistema. Por ello, en ciertos
intervalos de composicion y temperatura se forman disoluciones o dispersiones de caracter
esencialmente liquido en las que se pueden formar distintos tipos de agregados micelares.
Cuando las interacciones intermicelares adquieren un nivel critico se alcanza un estado de la
materia intermedio entre el casi perfecto y fuerte orden posicional y de orientacion de los
solidos cristalinos y el desorden a larga distancia de los liquidos isotropos. Se consigue
entonces el estado liquido-cristalino o mesomorfico, liotropico en este caso. Como
consecuencia de sus caracteristicas estructurales, los cristales liquidos abarcan un amplio
abanico de comportamientos que se podrian describir como de semi-so6lidos o semi-fluidos,
manifestando con facilidad propiedades viscoelasticas.

En sistemas ternarios o mas complejos que incluyen tensioactivos y agua en su
formulacion, se puede producir la solubilizaciéon de un tercer componente en el medio
hidréfobo o hidrofilo de micelas o cristales liquidos dependiendo de la naturaleza quimica
de dicho tercer componente. Asi, si tiene gran afinidad por el agua tendera a solubilizarse
por ejemplo en el interior de micelas inversas o en las bicapas acuosas de un cristal liquido
laminar. Por el contrario, si se trata de un tercer componente organico con un minimo peso
molecular, tendera a solubilizarse por ejemplo, en el interior de micelas directas o en las
bicapas de un cristal liquido laminar formadas por las cadenas hidrocarbonadas del
tensioactivo. Estos sistemas complejos pueden formar también distintos tipos de
microemulsiones o emulsiones.

Las propiedades reologicas son muy sensibles a los cambios de estructura de los
distintos tipos de agregados mencionados anteriormente ya que son idoneas para
caracterizar la respuesta de entramados supramoleculares junto con distintas técnicas
microscopicas , espectroscopicas clasicas y reo-Opticas [Clark y Ross-Murphy, 1987]. Este
hecho conlleva una serie de consecuencias a considerar.

En primer lugar, la interpretacion de resultados reologicos de dispersiones micelares,
sistemas liquido-cristalinos, emulsiones, etc. requiere de una informacion al menos basica
sobre el diagrama de fases del sistema considerado ya que un ligero cambio de
composicion, temperatura o simplemente del porcentaje y naturaleza de posibles impurezas
de algunos de los compuestos utilizados en una formulacion concreta puede provocar un
cambio drastico de comportamiento reoldgico. Esto podria acarrear consecuencias no
deseadas en las funciones finales del producto de cara al consumidor, o en las condiciones
de proceso.

En segundo lugar, es evidente que las técnicas reoldgicas se pueden utilizar para detectar
cambios de estructura de las distintas fases dentro de sus campos de existencia y por tanto
son muy recomendables para localizar con precision la composicion critica a la que se
produce una transicion de fases o incluso la existencia de fases no reconocidas
anteriormente en ciertos sistemas. La determinacion de las zonas limite de existencia de
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uso de nuevas y mas sensibles técnicas, incluyendo las reologicas [Laughlin, 1990]. En este
sentido la determinacion de las propiedades viscoelasticas lineales, por tanto en condiciones
que garantizan la no destruccion irreversible de la estructura de la muestra, constituye una
herramienta muy 1til tal como se demuestra en esta memoria.

La estrecha relacion reologia-microestructura coloidal permite conseguir un doble
beneficio: obtener informacion sobre la microestructura a partir de resultados reologicos
pero también poder establecer conclusiones sobre las manipulaciones de microestructura
necesarias para conseguir un cierto comportamiento reologico [Barnes, 1980]

Es de destacar que los cristales liquidos liotropicos formulados con la presencia de
tensioactivos encuentran aplicaciones en diversos campos. En la industria de detergentes y
productos afines forman parte del mecanismo de la accion detersiva en algunas
formulaciones, se usan en geles de bafio, champus, lavavajillas concentrados, formulaciones
especiales con particulas abrasivas, etc. [Barnes, 1980]. Encuentran también aplicaciones en
cosmética [Comelles et al, 1994] y farmacia [Engstrém, 1990], [Miller-Goymann, 1987]
[Osborne, y Ward, .en prensa], como vehiculos o medios de solubilizacién de principios
activos. En el campo de la_tecnologia de emulsiones se pueden utilizar como estabilizantes
en tanto en cuanto imparten propiedades viscoelasticas adecuadas a la interfase gota de fase
dispersa/medio continuo, al formarse bicapas o multicapas liquido-cristalinas que rodean la
gota e imparten una resistencia mecanica que puede evitar procesos de coalescencia como
consecuencia de colisiones entre gotas [Riego y Goémez-Herrera, 1988], [Friberg, 1990].
Otro supuesto implica que la mesofase liquido-cristalina puede ocupar la totalidad del
medio continuo [Pilpel y Rabbani, 1987]. En biologia se utilizan para simulaciéon de
membranas, formacién de vesiculas y extraccion de péptidos y proteinas [Goldstein y
Leibler, 1987] [Brown y Walken, 1979]. Se han estudiado sus posibilidades como
lubricantes similares a grasas, utilizando disolventes no acuosos [Locwood et al 1986]. En
la_industria alimentaria se ha considerado el efecto de los procesos de liofilizacion sobre las
membranas formadas por ciertos emulsionantes, como por ejemplo los monoglicéridos
[Soderberg y Ljusberg-Wahren, 1990]. Finalmente, deben mencionarse sus aplicaciones
potenciales para la recuperacion y purificacion de tensioactivos [Barragan et al, 1990],
recuperacion terciaria _de petrdleo [Natoli et al, 1986] y como medio para reacciones
quimicas [Bommarius et al, 1990].

El trabajo que se presenta en esta memoria desarrolla en parte de la labor
desarrollada para cumplir uno de los objetivos de un Proyecto de Investigacion
subvencionado por la CICYT, de referencia: PB92-0664. Concretamente, considerando
como objetivo final la optimacion del procesado de emulsiones, se ha considerado
interesante obtener la mayor informacion posible sobre las estructuras de asociacion que se
pueden formar en intervalos de composicion y temperatura proximos al campo de
existencia de las emulsiones. Por otro lado, debe tenerse en cuenta que mesofases liquido-
cristalinas pueden formarse transitoriamente durante el proceso de emulsificacion,
constituyendo en ocasiones el medio continuo sobre el que se incorpora la fase dispersa. La
formacidn o no de un tipo concreto de cristal liquido o dispersion de cristal liquido puede
ser decisivo para la formacion y estabilidad final de la emulsion. La reologia asociada es de
importancia vital ya que una de las claves del proceso de emulsificacion es que se produzca
una rapida difusion de las moléculas de tensioactivo a la interfase de las gotas creadas con
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una rapida difusion de las moléculas de tensioactivo a la interfase de las gotas creadas con
la ayuda de la energia mecénica. Otro proyecto desarrollado en este mismo laboratorio ha
demostrado que, en el caso de emulsiones O/W estabilizadas por un éster de sacarosa de
alto balance hidrofilo-lipofilo, la maxima estabilidad fisica se ha conseguido cuando en el
medio continuo inicial se formulaba con una composicion y temperatura tal, que formaba
una estructura de dispersion de cristales liquidos laminares en un medio acuoso [Partal,
1995].

A pesar de las diversas aplicaciones que poseen los sistemas de estructura liquido-cristalina
y de la importancia que tiene una caracterizacion reologica lo mas completa posible, el
nimero de publicaciones al respecto es escaso. La mayoria de los estudios realizados hasta
la fecha se han centrado en la determinacion de propiedades de flujo en cizalla, mediante
curvas de flujo y en el estudio del flujo transitorio, constituyendo otro gran campo de
estudio la caracterizacion del papel de los defectos estructurales de la textura liquido-
cristalina en el comportamiento de flujo resultante. La contribucion de este laboratorio se
ha centrado hasta ahora principalmente en los dos primeros puntos junto con estudios
realizados por microscopia con luz polarizada, habiéndose utilizado alcoholes grasos
polietoxilados tanto de calidad técnica como analitica para realizar los estudios. La revision
de la literatura disponible pone de manifiesto problemas importantes. En muchos casos no
se facilita informacion sobre a) la historia termomecanica reciente de las muestras
sometidas a estudio, b) el protocolo de preparacion de las mismas y c) los detalles
experimentales suficientes para conocer exactamente como se realizaron los ensayos. Estos
hechos, junto con la variedad de condiciones experimentales aplicadas en las publicaciones
en que se han especificado, imposibilitan la obtencion de una informacion general
extrapolable a otros casos.

En esta memoria se aborda el estudio de sistemas ternarios tensioactivo no

ionico/hidrocarburo/agua. Como tensioactivo se ha escogido un no idnico ampliamente
utilizado (polietilenglicol nonil fenil éter con un nimero medio de grupos etoxilados de 10,
conocido comercialmente como Triton N-101), cuyo comportamiento de fases, de flujo y
transitorio se ha caracterizado en estudios anteriores. Se ha utilizado un hidrocarburo
aromatico, tolueno, lo cual permitira comparar los resultados obtenidos con los de otro
trabajo de este mismo laboratorio en que se usa un hidrocarburo lineal, heptano.
El primer objetivo ha sido determinar el diagrama de fases correspondiente a 25°C. A
continuacion se ha planificado un estudio reoldgico bastante completo, utilizando diversas
técnicas y estudiando un significativo numero de sistemas. Las composiciones estudiadas
han cubierto el campo de existencia de una region de dispersiones de cristales liquidos
laminares de alta estabilidad, habiéndose distinguido entre la respuesta de dispersiones
dominadas por un medio liquido isotropo micelar y otras cuyo medio continuo es de
naturaleza liquido-cristalina laminar. Ademas, se ha barrido con detalle la region de cristales
liquidos laminares monofasicos en los que se ha solubilizado el tolueno. De esta forma se
ha pretendido estudiar la influencia de la composicion dentro de la region laminar sobre su
reologia. A titulo de comparacion se ha caracterizado también un sistema binario laminar,
cuya composicion se localiza en el centro de su diagrama de fases. Finalmente, se ha
estudiado una amplia zona liquida is6tropa que se localiza a alto contenido de tensioactivo
y cantidades intermedias de tolueno.
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Desde el punto de vista de las técnicas reologicas empleadas, se ha llevado a cabo
una completa caracterizacion viscoelastica lineal, utilizando ensayos en cizalla oscilatoria y
de fluencia. Se han ajustado los resultados obtenidos a los modelos generalizados de
Maxwell y Kelvin-Voigt, respectivamente. Asi mismo, se han determinado los
correspondientes espectros de relajacion y retardacion, a partir de los cuales se han podido
recalcular el espectro mecanico previamente obtenido de ensayos oscilatorios y la curva de
fluencia. Se ha logrado también reproducir el espectro de retardacion a partir del espectro
de relajacion y el espectro mecanico obtenido de ensayos oscilatorios, comprobandose la
validez de las interrelaciones aproximadas entre funciones viscoelasticas y la mutua validez
de los resultados obtenidos en ensayos oscilatorios y de fluencia en el limitado dominio
viscoelastico lineal de este tipo de sistemas. La modelizacion del espectro de relajacion ha
permitido seguir fiablemente los cambios de estructura con la composicion, habiendo
permitido confirmar transiciones meramente apuntadas por el estudio microscépico.
Se ha realizado un estudio sobre la respuesta viscoelastica no lineal de un sistema ternario
de estructura liquido-cristalina laminar, comparandose con la de un sistema binario. A pesar
de los esfuerzos realizados, no fue posible obtener una sefial fiable al medir diferencias de
esfuerzos normales, con el equipo disponible. El estudio se realiz6 mediante ensayos de
relajacion del esfuerzo, habiéndose modelizado la dependencia de una funcion
amortiguacion, medida del alejamiento respecto a la respuesta lineal, respecto a la
deformacion por cizalla aplicada.

Finalmente, se ha realizado un estudio para todos los sistemas considerados sobre
las propiedades de flujo, utilizando dos historias de cizalla diferentes. Se han encontrado
respuestas dependientes del tiempo de cizalla, aparentemente tixotropicas o
antitixotropicas, segun la composicion del sistema. Se ha comprobado que las estructuras
liquido-cristalinas laminares son muy sensibles a la cizalla, sobre todo cuando forman
dispersiones. De hecho, se ha constatado como ligeros cambios de composicion pueden dar
lugar a cambios drasticos de viscosidad e incluso de comportamiento reoldgico, habiéndose
encontrado un caso muy importante de estructuracion inducida por cizalla, que se ha
seguido también analizando las diversas texturas observadas en microscopia con luz
polarizada al variar la velocidad de cizalla. Para analizar los cambios estructurales
producidos por la cizalla, ha sido muy 1til la comparacion de las viscosidades obtenidas en
condiciones lineales y las calculadas a partir de curvas de flujo.

El estudio realizado aporta a la literatura sobre la reologia de cristales liquidos
liotropicos formados por tensioactivos, un estudio sistematico realizado por primera vez
sobre la influencia de la composicion sobre la reologia de sistemas ternarios con estructura
dominante de cristal liquido laminar. Se ha logrado delimitar la zona de la region laminar
que manifiesta la mayor viscoelasticidad, relacionindose las maximas interacciones
intermicelares con una zona de valores 6ptimos del parametro critico de empaquetamiento.
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Antecedentes Bibliogrdficos

1. TENSIOACTIVOS

Un tensioactivo es un compuesto quimico que, disuelto o disperso en un liquido, es
adsorbido preferentemente en una interfase, lo cual determina un conjunto de propiedades

fisico-quimicas de interés practico.

El caracter fundamental de estos compuestos es la anfifilia, o sea, la presencia en la
molécula de dos grupos con caracteristicas de solubilidad distintas, uno de tipo orgénico,
hidréfobo con tendencia a solubilizarse en medio apolar y otro hidrofilo, con tendencia a

solubilizarse en agua [Melle-Bezons].

La forma de actuar de los tensioactivos, en disolucion acuosa, se basa en la estructura
hidrofila-lipofila de sus moléculas, que provoca una disminucion de la tension supertficial por

modificacion de la interfase [Lange, 1976; Chwala y Anger, 1971].

Atendiendo a la capacidad de aportar o no iones en disolucion se clasifican en idnicos y
no idnicos, respectivamente. Al mismo tiempo los i6nicos pueden ser cationicos si el grupo
tensioactivo es un cation, anidnicos si es un anién o anfoteros capaces de disociarse en aniones o

cationes segun el medio [Mittal, 1979].

2. FISICO-QUIMICA INTERFACIAL

2.1. FORMACION DE MICELAS. CONCEPTO DE CONCENTRACION
CRITICA PARA LA FORMACION DE MICELAS.

Al afiadir pequefias cantidades de un tensioactivo soluble al agua se produce una
adsorcion del mismo en la interfase aire-agua a consecuencia de su naturaleza anfifilica de
manera tal que los grupos hidrofilos se hidratan convenientemente y las cadenas hidrofobas se

disponen libres del contacto con el agua [Helenius y Simons, 1975}
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Cuando se aumenta la concentracidn de tensioactivo se va saturando la interfase aire-
agua y algunos mondmeros tienden a incorporarse al medio continuo acuoso. Las moléculas en
la monocapa estan en equilibrio con ellos, correspondiendo cada concentracion de monémero a

una tension superficial caracteristica.

Para lograr que €l menor nimero de moléculas de agua estén en contacto con la parte

hidrofoba, éstas se disponen constituyendo unas asociaciones llamadas agregados premicelares.

S5t dases

MoNoCAPA

f

i
MOMOMERD

SR

MICELA

Fig 11-1

Cuando la concentracion de tensioactivo alcanza un valor critico esas asociaciones
llegan a formar micelas. El tamafio de una micela se determina en funcion de la longitud de la
cadena hidrocarbonada. El intervalo de tamafio tipico estaria comprendido entre 5 y 100 nm. Su
forma se determina por la relacion de los volumenes hidrodinamicos de las partes hidrofilas e

hidréfobas de las moléculas de tensioactivo [Christian y Scamehorn, 1995].

Las micelas pueden definirse como agregados coloidales [Tandford, 1971]. Son
termodinamicamente estables. Se forman espontaneamente con la adicion de un tensioactivo en
un rango estrecho de concentraciones, conocido como concentracion micelar critica, CMC. y a
temperaturas superiores a la temperatura micelar critica, TMC, que se define como la
temperatura mas baja a la que las micelas pueden formarse. Una clarificacion espontanea de la
suspension indica que se ha alcanzado la TMC. En aquellas disoluciones en las que la

concentracion de tensioactivo es la CMC, a dicha temperatura se le denomina punto de Krafft.
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Los valores de la CMC usualmente se determinan por medida de ciertas propiedades
fisico-quimicas de la disolucién como se indica en la figura II-2. Puede observarse que se trata
de un estrecho intervalo de concentraciones como se sefiald anteriormente. Cuando la CMC es
superada la presencia de micelas trae consigo una variacion brusca en la relacion entre la

concentracion de tensioactivo y la propiedad estudiada [Fennell y Wennerstrom, 1994].

Propiedades

A

i Detergencia

Densidad

Tensién superficial

Presion osmotica

Conductividad eq.

G intertacial

— Concentracidn
zonacCcCM 1 %

Fig 11-2

Los tensioactivos no ionicos, tienen una CMC mas baja que las de los tensioactivos
ionicos de cadena hidrofoba similar, a causa de las repulsiones electrostaticas de sus grupos
polares cargados. Es un parametro muy sensible a variaciones de temperatura. Estos
tensioactivos no presentan el punto de Krafft y se caracterizan por el punto de enturbiamiento
[Missel et al., 1980] que es la temperatura a la cual como consecuencia de una rotura
generalizada de puentes de hidrogeno se produce la consiguiente separacion de fases. En

general, el radio y el nimero de agregacion de las micelas aumentan con la temperatura.
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22.LAFASE L,

Las disoluciones micelares directas se forman por ejemplo en sistemas acuosos de
lipidos con fuerte caracter polar que actian como tensioactivos. Ademas de estas disoluciones
micelares, algunas moléculas de lipidos polares en agua pueden formar otro tipo de estructura
donde agregados de agua existen en un medio hidrocarbonado continuo. Para distinguir estas
dos disoluciones se emplean los términos L, y L,, respectivamente. La fase L; est4 asociada a la
esquina correspondiente al agua en el diagrama de fases mientras que la fase L, se asocia a la

esquina del tensioactivo.

Recientemente se ha caracterizado en ciertos sistemas lipido-agua una tercera fase
liquida diferente de las anteriormente mencionadas L; y L,. A dicha fase se la denomina Ls. Su

estructura no se conoce bien.

La fase L; es la tipica disolucion micelar. En disoluciones diluidas, las micelas son
generalmente esféricas, con un nicleo de cadenas hidrocarbonadas distorsionadas como en las
fases liquido-cristalinas. Cuando la concentracion de tensioactivo aumenta se forman,

generalmente, micelas en forma de cilindro.

Cuando las fases lipido- agua liquido-cristalinas se calientan se produce una transicion al
estado liquido, concretamente a la fase L,. Larsson en 1979 llegb a la conclusion de que la
estructura es similar a la de la fase liquido-cristalina laminar con un tamafio reducido de las
unidades de bicapas, desde bicapas "infinito" hasta unidades de bicapa curvadas con un tamafio
de unos pocos cientos de Angstroms de diametro. En otras palabras, el proceso de fusion
conduce a una pérdida de la ordenacion de largo rango, si bien la caracteristica principal de la
estructura continua siendo el mismo. Asi, se obtienen unidades laminares con ordenaciones de
medio rango. Como el calentamiento da lugar a la divergencia de las cadenas de hidrocarburo,
también se ha propuesto que las regiones polares se incrustan en una matriz continua de cadena

hidrocarbonada. Esta estructura se muestra en la figura I1-3.

10



Antecedentes Bibliogrdficos

Fig. I1I-3 Estructura propuesta por Larsson en 1979 para la fase L,. Las regiones en negro corresponden a las

cabezas de los grupos polares v el agua en medio

Microfotografias obtenidas en microscopia electronica, con preparacion criogénica de
las muestras (freeze-fracture) confirman la conclusion de que la fusion de los lipidos polares

tiene la misma estructura que la fase L,

La conclusion general es, por tanto, que la fusion de un lipido polar tiene una
disposicion laminar de unidades de bicapa de tamafio finito (unos pocos cientos de Angstroms)
en una estructura de corto rango desordenada / medio rango ordenada.

Alternativamente se ha descrito la estructura de la fase L, mediante micelas inversas.

2.3. CONCEPTO Y FORMACION DE MESOFASES O CRISTALES
LIQUIDOS

Los "cristales liquidos" representan un estado intermedio de la materia, entre el solido y

el liquido. Estos estados intermedios de la materia fueron denominados por Lehmann (1889)

“cristales liquidos". Mas tarde Friedel (1922) los denomino "estados mesomorfos" para evitar
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las ambigiiedades y controversias inherentes al término "cristales liquidos” o "liquidos
cristalinos" e indicar explicitamente su caracter de estado distinto entre "la estructura
perfectamente ordenada" de los cristales solidos y "la estructura perfectamente desordenada" del

tipo amorfo.

Actualmente se emplean como sinénimos los términos cristal liquido, fase mesomorfica
(o mesomorfa), mesofase y, mas raramente, paracristal o fase paracristalina [Gray y Winsor,

1976].

A pesar de considerarse un estado intermedio de la materia poseen algunas

caracteristicas propias tales como [Brown y Crooker, 1983] las siguientes:

- Su ordenacion molecular puede ser controlada por campos magnéticos y eléctricos.

- Algunos tienen una gran actividad Optica en relacion a la de solidos, liquidos o gases.

- Otros experimentan cambios de color al variar la temperatura.

Los liquidos son capaces de mantener a distancias cortas un cierto orden que les permite
un rapido movimiento molecular pero carecen de estructuras a largas distancias. Por el
contrario, los cristales liquidos si presentan dichas estructuras, responsables de que las moléculas

permanezcan en una disposicion paralela entre ellas o casi paralela.

No hay un método simple para clasificar el estado liquido cristalino de la materia. Sin
embargo se ha considerado una clasificacion que se usa normalmente en cristales liquidos y que
no es ni sofisticada ni sistematica [Brown y Wolken, 1979; Hartshone, 1979]. Segin esta
clasificacion, se distinguen dos tipos principales de cristales liquidos: termotropicos y

liotropicos. Los sistemas liotropicos son los mas comunes en las estructuras biologicas.

12



Antecedentes Bibliogrdficos

Los cristales liquidos termotrdpicos se originan cuando ciertos compuestos organicos
puros en estado s6lido no pasan directamente al liquido al ser calentados, sino que adoptan un

estado intermedio antes de alcanzar el estado liquido.

Los cristales liquidos liotropicos se presentan al afadir un disolvente a ciertos
compuestos, formandose solo una disolucion cuando la concentracion de disolvente es

suficientemente elevada.

A elevadas concentraciones de tensioactivo las micelas también pueden formar
mesofases. La concentracion a la que aparecen es funcion de la estructura del tensioactivo, del

tipo de mesofase a formar y de factores externos como temperatura, impurezas y aditivos.

El término cristalinidad liquido liotrépica se usa para describir la formacion de un
sistema térmicamente estable por la penetracion de un disolvente entre las moléculas de una red

de cristal.

Los sistemas liotropicos se forman al mezclar dos o mas componentes. Son muchas las
combinaciones posibles de componentes para formar sistemas liquido cristalinos liotropicos. Los

sistemas mas comunes son los anfifilicos y agua.

Las moléculas anfifilicas se asocian de tal forma que la estructura tenga un minimo de
energia libre [Friberg, 1976]. En el empaquetamiento de las moléculas anfifilicas se pueden
generar diversas geometrias. Con la adicién de agua a un cristal compuesto por moléculas
anfifilicas se pueden originar diferentes clases de estructuras liotropicas [Hoffmann, 1984].
Universalmente se reconocen tres tipos basicos bien definidos: laminar (Lat), hexagonal (H) y
cubica, aunque hay que citar también la existencia de una mesofase liotropica nematica, que se
ha encontrado con menos frecuencia. Otras fases de extension mas limitada en los diagramas de

fases y que han sido detectadas mas recientemente son la fase esponja y la fase de vesiculas.
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2.3.1. Mesofase Hexagonal

- Mesofase hexagonal directa (H;).

Segun Friberg y Larsson (1976), una condicion esencial para que la mesofase hexagonal
directa exista es que el grupo hidréfilo del tensioactivo sea suficientemente importante y, por

tanto, el compuesto anfifilico sea soluble en agua y pueda formar micelas en el medio acuoso.

Una observacion macroscopica de los sistemas que presentan esta mesofase revela una
apariencia de gel casi transparente de alta consistencia reologica. Son Opticamente anisotropos,
presentando texturas caracteristicas al ser observados a través de un microscopio con luz

polarizada.

A través de estudios de difraccion de rayos X de bajo angulo, se conoce que la
estructura de la mesofase hexagonal directa consiste en agrupaciones cilindricas de
tensioactivos, paralelas entre si y con una disposicion hexagonal. Estas agrupaciones se
componen de moléculas de tensioactivo, dispuestas mas o menos radialmente con la parte
hidrofoba dirigida hacia el interior y los grupos hidrofilos orientados hacia el medio acuoso

externo.

Las propiedades de flujo en estado estacionario se describieron originalmente mediante
la ley de la potencia utilizando redmetros rotacionales de velocidad controlada, tanto para
sistemas con tensioactivos cationicos [Bohlin, 1980] como no i6nicos [ Mufioz et al. 1987;
Gallegos et al., 1988]. Los indices de flujo fueron inferiores a los mostrados por la mesofase
laminar y la viscosidad superior. Para un sistema ternario tensioactivo catiénico/alcohol/agua se
han ajustado curvas de flujo obtenidas mediante rampas de subida del esfuerzo de cizalla al
modelo de Cross, confirmandose que la viscosidad es superior a la mostrada por la mesofase
laminar para otras composiciones del mismo sistema [Montalvo et al, en prensa]. El efecto de la
adicion de un tensioactivo aniénico con un grupo bencénico en su molécula y el de una sal

inorgéanica (Na, SO,) a suficientes concentraciones causoé un descenso de pseudoplasticidad y
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viscosidad de la mesofase hexagonal formada con un tensioactivo no idnico [ Mufioz et al,

1988].

Muestran dependencia del tiempo de cizalla, con una tixotropia aparente ya que
presentan destruccion estructural posiblemente irreversible. La caida del esfuerzo de cizalla con
el tiempo de cizalla se ha ajustado a un modelo cinético consistente en una serie de dos
funciones cinéticas de primer orden [Gallegos et al. 1990]. Para el mismo sistema, Triton X-
100/agua, se realizaron ensayos viscoelasticos dinamicos que demostraron un predominio de la
componente elastica sobre la viscosa, una mayor sensibilidad a un cambio de temperatura que a
uno de composicion y sirvieron para evaluar la destruccion causada por la cizalla al comparar la
viscosidad compleja con la viscosidad en el sobreesfuerzo en ensayos de crecimiento del
esfuerzo y con la viscosidad en estado estacionario [Muifioz et al. 1990]. Recientes resultados
obtenidos para un sistema ternario tensioactivo cationico/alcohol/agua parecen mostrar
resultados contrarios ya que la viscosidad compleja es inferior a la obtenida mediante curvas de
flujo [ Montalvo et al, en prensa]. No obstante, los valores de la amplitud del esfuerzo
escogidos para realizar los ensayos oscilatorios son suficientemente elevados como para haber
causado una significativa destruccion de la estructura inicial del cristal liquido. Los resultados
obtenidos para la mesofase hexagonal formada por el tensioactivo cationico CTAT han
demostrado que ni el modelo de Maxwell ni el de Hess logran explicar la dependencia
simultanea respecto a la frecuencia de los modulos de almacenamiento y pérdidas [Soltero et al,
1994]. La orientacion del polidominio liquido-cristalino hexagonal se ha estudiado combinando
ensayos en cizalla oscilatoria fuera del dominio visoelastico lineal, ensayos de fluencia y
dispersion de luz de bajo angulo con un equipo unido a un reémetro de esfuerzo controlado.
Estos estudios reo-opticos han confirmado que se produce una orientacion completa del
polidominio en la direccion del flujo a tiempos de fluencia suficientemente elevados [Richtering
et al, 1994; Linemann et al, 1995]. El efecto de la solubilizacion de heptano en una mesofase
hexagonal directa formada por el tensioactivo no i6nico TRITON N-101 y agua se ha estudiado
mediante ensayos dinamicos en cizalla oscilatoria en el dominio viscoeléstico lineal, ajustandose
los resultados obtenidos al modelo de Maxwell generalizado [ Cordobés et al, en prensa]. En

cualquier caso, la naturaleza policristalina de la mesofase hexagonal [ Kilpatrick et al, 1994] es
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responsable de que su reologia esté dominada por factores dependientes de la textura del
polidominio [Cates, 1994] y por tanto sea muy importante el control de la historia

termomecanica y del protocolo de preparacion de las muestras a caracterizar.

Fig I1-4 Mesofase Hexagonal directa (Hy)

- Mesofase hexagonal inversa (Hy).

La mesofase hexagonal inversa se presenta en sistemas con tensioactivos de bajo balance
hidrofilo-lipofilo (HLB) [Friberg y Larsson, 1976]. Esta mesofase presenta, como su propio
nombre indica, una estructura inversa a la H; (figura II-5). Los agregados cilindricos poseen un

nucleo, de grupos hidratados y agua, envuelto por los grupos hidrofobos de tensioactivo,
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orientados mas o menos radialmente hacia el exterior. Asi, aparece una capa semiliquida de

hidrocarburo entre los nicleos de las agrupaciones cilindricas.
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Fig. II-5 Comparacion esquematica de las mesofases hexagonal directa e inversa

2.3.2. Mesofase Cubica.

Se han detectado dos tipos de mesofases cubicas, pudiendo existir ambas en su forma
directa e inversa, que se distinguen entre si por su estructura y por su zona de aparicion en el

diagrama de fases.

Las mesofases cubicas, también denominadas isotropas viscosas, presentan algunas
caracteristicas propias, como son un aspecto claro y transparente, una alta consistencia reologica
(mayor que la hexagonal) [Muifioz et al., 1991] que impide su separacion de otras mesofases por
ultracentrifugacion y, sobre todo, no presentan birrefrigencia al ser observadas en un

microscopio con luz polarizada, debido a su isotropia estructural.
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- Mesofase cubica (I).

En algunos sistemas se ha detectado su forma directa I, entre las zonas micelar y
hexagonal directa [Mufioz et al., 1987], presentando una alta viscoelasticidad. Su estructura,
confirmada con medidas de difraccion de rayos X, se trata de un entramado de micelas esféricas
con los grupos hidrofilos -orientados hacia el exterior, o sea, hacia el medio acuoso, y con una
simetria cubica centrada en las caras [Ekwall, 1975; Winsor, 1968]. La utilizacion de mezclas de
tensioactivos no ionicos y anidnicos del tipo alquil (C12-C14) benceno sulfonato lineal sodico
da lugar a un descenso de estructuracion de la fase I;, demostrada por la disminucion del umbral
de fluencia aparente y el aumento del indice de flujo, llegandose incluso a provocar una
transicion a estructura hexagonal directa [Mufioz et al, 1989]. Recientemente se ha
caracterizado el comportamiento viscoelastico lineal en ensayos dindmicos para un sistema
tensioactivo no idnico ramificado/agua [Linemann et al, 1995]. El comportamiento responde a
las caracteristicas de los denominados geles “fuertes”: amplia zona lineal, altos valores del
modulo de almacenamiento (muy superiores a los del médulo de pérdidas). En ensayos de
fluencia pudieron observar un brusco inicio del flujo tras un tiempo suficientemente largo
aplicando un esfuerzo de cizalla bastante alto, del orden de 600 Pa. No observaron recuperacion

alguna para deformaciones superiores a la correspondiente a la respuesta eléstica instantanea.

Fig I1-6 Estructura de Ia mesofase clibica directa I,
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La estructura inversa, I, se ha encontrado en algunos sistemas entre la mesofase

hexagonal inversa y zonas de micelas inversas [Gray y Winsor, 1976}.
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Fig II-7 Proyeccion en el plano de las estructuras cibicas I; e I

- Mesofase ctibica (V).

Su zona de existencia parece estar delimitada, su forma directa (V), entre las mesofases
hexagonal directa y laminar [Rodriguez et al., 1992], y su forma inversa (V-), entre la hexagonal

inversa y la laminar {Barnard et al., 1969].

Su estructura no ha sido determinada tan claramente como la de la mesofase I
habiéndose propuesto varias. La mas aceptada consiste en un entramado tridimensional de agua
y tensioactivo, formando ambos zonas continuas; se suele denominar estructura bicontinua.
Puede visualizarse como un entramado de cilindros y discos interconectados [Tiddy y Walsh,

1983].
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Fig II-8 Mesofase ciibica V

2.3.3. Mesofase Laminar (L,).

Es la mas comin de todas, extendiéndose sobre amplios intervalos de concentracion y

temperatura.

En sistemas binarios con tensioactivos de alto HLB aparece generalmente a
concentraciones bastante altas de tensioactivo, entre el 60 y el 90% en peso, dependiendo en

todo caso del valor de HLB concreto y de su pureza.

La mesofase laminar puede estar en equilibrio, a través de zonas bifasicas y trifasicas,
con casi todas las demas mesofases que pueden presentarse. En los sistemas tensioactivo /agua
suele estar en equilibrio, a altas concentraciones de tensioactivo, con la mesofase hexagonal
inversa, con la mesofase isdtropa viscosa V, o con el tensioactivo solido-cristalino, y con la
mesofase hexagonal o cubica cuando la concentracidn de tensioactivo no es lo suficientemente

elevada como para formar la mesofase laminar.
Presenta un aspecto semiliquido, ligeramente translicido y con una consistencia en

estado estacionario generalmente independiente de la concentracion dentro de su campo de

existencia [Muifioz et al., 1988].
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Es opticamente anisétropa, presentando texturas caracteristicas dependientes de

diversos factores al observarse por un microscopio con luz polarizada.

Mediante las técnicas anteriormente mencionadas (difraccion de rayos X, RMN,..) se
demuestra que la mesofase laminar presenta una estructura ideal de bicapas paralelas de
tensioactivo separadas por capas acuosas, de manera que las cadenas de tensioactivo se orientan
unas hacia las otras, mientras que los grupos hidrofilos se disponen a lo largo de la interfase con

la capa acuosa.

Aunque las cadenas hidrofobas en el interior de las diversas bicapas poseen un caracter
fundamentalmente liquido y desordenado, con movimientos en todas las direcciones debido a la
agitacion térmica (figura I1-9), éstos se ven restringidos por el enlace de los grupos hidrofilicos
en la interfase con la capa acuosa. Las moléculas de agua de la capa acuosa se presentan en un
estado liquido, desordenado pero al mismo tiempo con cierta estructuracion debido a los efectos
de orientacion propios de estar entre dos capas de tensioactivo. Por otro lado, penetran dentro

de los grupos hidréfilos colocandose entre ellos [Winsor, 1968; Winsor, 1974].
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Fig II-9 Proyeccion en el plano de la mesofase laminar (Lo). Las cadenas hidrdfobas se mueven en todas

direcciones debido a la agitacion térmica
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Fig. I1-10 Mesofase Laminar (Lo [Rosevear, 1968]

Cuando se trata de tensioactivos ionicos, los iones contrarios permanecen hidratados
tanto por moléculas de agua en la interfase con el tensioactivo como en el seno de la capa

acuosa.

El espesor de las capas acuosas puede variar desde 8 A hasta mas de 100 A,
dependiendo de las concentraciones, mientras que los espesores de las bicapas de tensioactivos
son generalmente inferiores, entre un 10 y un 50%, a la longitud de dos cadenas de tensioactivo

en posicion trans [Tiddy y Walsh, 1983].

El espesor de las diferentes capas de la mesofase laminar puede modificarse segiin varios

factores:

- Contenido en agua:

Se ha comprobado que a medida que el contenido en agua de la mesofase laminar es
mayor, hay una tendencia a que el espesor de la bicapa de tensioactivo disminuya al aumentar la
separacion lateral entre los grupos hidréfilos, y, por otro lado, a que la capa acuosa aumente de
espesor. La suma de estos dos espesores es una distancia que se mantiene constante entre las

diversas laminas de la mesofase; su variacion con el contenido en agua es bastante compleja,
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dependiendo de la naturaleza del tensioactivo e incluso de la concentracion del mismo dentro del
campo de existencia de la mesofase. Estas variaciones indican la existencia de distintos

mecanismos en la incorporacion de agua a la mesofase [Ekwall, 1975; Winsor, 1968].
- Temperatura:

Un aumento de la temperatura provoca un descenso del espesor de la bicapa de
tensioactivo, atribuible a una mayor capacidad de las cadenas hidrofobas para plegarse o

inclinarse al aumentar el nivel térmico del sistema [Brown y Wolken, 1979].

Ekwall ha propuesto como una fase laminar independiente la denominada por ¢l fase B.
Algunos investigadores discuten su existencia o al menos su caracter independiente respecto a la
laminar, ya que piensan que se trata de una laminar en unas condiciones extremas muy
concretas, exceso de agua. Esta Gltima corriente de opinion se apoya fundamentalmente en
investigaciones basadas en estudios de RMN, las cuales revelan que la existencia de la fase B

debe ser contemplada con precaucion [Winsor, 1974].

La hipotética fase B no ha sido detectada, hasta ahora, en sistemas binarios tensioactivo-
agua, sino solo en ternarios con un compuesto anfifilico (alcohol o acido graso) como tercer
componente [Ekwall, 1975]. Ademas su aparicion tiene lugar Gnicamente cuando el contenido

en agua es significativamente superior al que puede enlazarse a los grupos hidrofilos.

La estructura de esta mesofase seria semejante a la de la laminar L, (figura II-11), pero
solo una parte de la molécula de agua se une al tensioactivo, estando la mayoria libre en la capa

acuosa.
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Los primeros trabajos sobre reologia del cristal liquido laminar consistieron en
determinar curvas de flujo en sentido ascendente y descendente de la velocidad de cizalla,
encontrandose comportamientos tixotrépicos o antitixotropicos sin que los autores pudieran
aportar interpretacion alguna. [Ekwall, 1975]. Destacar el pionero trabajo de Duke y Chapoy
(1976) en el que ademas de determinar curvas de flujo se detectaron las primeras evidencias de
comportamiento viscoelastico, que se confirmaron posteriormente con los trabajos de Bohlin y
Fontell (1978 y 1979), los cuales propusieron la teoria de flujo cooperativo. Las primeras
evidencias de que la mesofase laminar presentaba la estructura de bicapas a nivel casi molecular
pero una textura mas complicada a distancias superiores y dependiente de la historia
termomecanica fueron indicadas por Bourgoin y Shankland (1980). La progresiva destruccion
de la estructura liquido-cristalina laminar debido a la adicion de NaCl o al aumento de la
temperatura fue evaluada por el descenso de la viscosidad, determinada a partir de curvas de
flujo cuyo protocolo experimental no fue facilitado por los autores [Hirsch et al., 1982]. Por el
contrario, Lockwood et al. (1987) para un jabon disperso en disolventes no acuosos, dan al
menos una informacion basica sobre la historia mecanica aplicada, alcanzando una velocidad de
cizalla maxima de 2500 s™ con un sensor cono-placa. Los autores no informan sobre posibles
fenomenos de migracion de parte de la muestra. El comportamiento encontrado fue
pseudoplastico, habiendo propuesto un ajuste a la ley de la potencia bastante pobre.
Independientemente, determinaron experimentalmente un supuesto umbral de fluencia

Comportamiento aparentemente plastico fue también encontrado por Paasch et al (1989),
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utilizando rampas ascendentes y descendentes de esfuerzo de cizalla. Por el contrario, Gallegos
et al., (1987) y Mufioz et al. (1988 y 1991) ajustaron el comportamiento de flujo de sistemas
binarios de HLB superior a los tensioactivos usados por Paasch, usando un reometro de
velocidad controlada, a la ley de la potencia. Se comprobd mediante fotomicrografias obtenidas
por microscopia con luz polarizada el facil alineamiento de la estructura en funcion de la
direccion de flujo. Solo un sistema medido a baja temperatura, 5°C, se ajust6 a la ecuacion de
Herschel-Biilkley. La ley de la potencia fue usada también para ajustar los resultados obtenidos
con la fase laminar formada por el tensioactivo anidnico de doble cadena hidrocarbonada AOT,
aunque la historia de cizalla fue distinta a los estudios mencionados anteriormente [Robles-
Vasquez et al. 1993]. Para un sistema oleato de sacarosa/agua se ha demostrado que la ley de la
potencia pierde validez para ajustar el comportamiento de flujo en un amplio intervalo de
velocidades de cizalla a medida que la temperatura disminuye ya que aparece una zona de
viscosidad constante a bajas velocidades de cizalla, cuya extension aumenta con la temperatura.
El protocolo experimental utilizado implicaba la aplicacion de precizalla y determinacion de
curvas de flujo en sentido decreciente de la velocidad de cizalla. Se aplicaron técnicas de
superposicion tiempo-temperatura, ajustando la variacion del factor de superposicion con la

temperatura a una ecuacion tipo Arrhenius [Madiedo et al. 1994].

Soltero et al (1995) han publicado resultados mostrando que los ciclos de histéresis del
cristal liquido laminar presentan comportamiento tixotropico o antitixotropico (aunque deberian
denominarse aparentemente tixo o antitixotropicos al no haberse garantizado la recuperacion
completa de un cristal liquido laminar en ninguno de los articulos revisados) dependiendo del

esfuerzo de cizalla maximo alcanzado.

El comportamiento de flujo dependiente del tiempo de cizalla presentado por sistemas
binarios TRITON N-101/agua se ha estudiado recientemente mediante ensayos de crecimiento
del esfuerzo [Gallegos et al 1991; Franco,J M. et al 1995] Los resultados revelan una rapida
subida del esfuerzo hasta alcanzar un valor maximo o sobreesfuerzo seguido de una rapida caida
del mismo, atribuida a la orientacién del polidominio inducida por cizalla, hasta alcanzar en la
mayoria de los casos el estado estacionario. La recuperacion del esfuerzo tras relajacion no

parece estar garantizada. De hecho fue nula tras 30 minutos de relajacion. Cuando la
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composicion del cristal liquido era proxima a una transicion de fases debido a un exceso de
agua, se observo la aparicion de un minimo local del esfuerzo (“stress undershoot”) a tiempos
superiores al sobreesfuerzo. Estos resultados se relacionaron con defectos microestructurales en
el polidominio. El estudio de los defectos estructurales en cristales liquidos ha sido objetivo
importante de fisicos de la materia condensada. Destacar los primeros trabajos sobre
termotropicos de Kléman (1974 y 1975). La influencia de estos defectos en la viscoelasticidad
de la mesofase laminar tanto en funcion de la temperatura como de la composicion ha sido

estudiada por Oswald y Allain (1985, 1988).

Son pocos los resultados publicados sobre la respuesta de cristales liquidos laminares
ante ensayos viscoelasticos dinimicos en cizalla oscilatoria dentro de la region lineal. En primer
lugar, es de resaltar la dificultad que han encontrado algunos investigadores para trabajar en
condiciones no destructivas [Calahorro et al, 1992; Montalvo et al, en prensa, Robles-Vasquez
et al, 1993]. Estos ultimos proponen que el espectro mecanico se corresponde con el de

materiales tipo gel-débil.

Otro punto interesante a tratar es el de la reologia de dispersiones de cristales liquidos
laminares en fases liquidas is6tropas mas o menos ricas en agua. Esteres de sacarosa de alto
HLB, por ejemplo un estearato de sacarosa comercial de HLB 15, muestra estas dispersiones
hasta una concentracion del orden del 35% en peso, comportamiento de flujo que se puede
describir por el modelo A de Carreau y comportamiento viscoelastico dinamico caracterizado
por una amplia zona lineal y respuesta predominantemente viscosa. [Gallegos et al, 1991,
Calahorro et al, 1992 a, 1992b]. El tensioactivo ani6nico AOT de doble cadena hidrocarbonada
presenta dispersiones de cristales liquidos laminares hasta aproximadamente un 20% en peso
[Franses y Hart, 1983]. La reologia de estas dispersiones resultd ser dependiente de la
concentracion de la fase laminar en la dispersion [ Valdés et al, 1993] y de la historia de cizalla

[McKay et al, 1991]
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2 3.4 Mesofase Nematica. Fase esponja v de vesiculas

La mesofase nematica es intermedia entre la fase micelar desordenada (disolucion
acuosa a baja concentracion de anfifilicos o alta temperatura) y las fases ordenadas
translacionalmente (disolucion acuosa de alta concentracion de anfifilicos o temperatura baja).
Sus unidades estructurales son micelas de disco o en forma de varillas y poseen orden
orientacional de largo rango [Holmes y Charvolin, 1984]. Se caracterizan por poseer una
viscosidad lo suficientemente baja como para que sus moléculas puedan ser alineadas por
campos magnéticos fuertes [Tiddy y Walsh, 1983]. Estas fases se clasifican en nematicas
discéticas, Np, o nematicas calamiticas, Nc y pueden llegar a ser en el diagrama de fases los

precursores de las fases laminar, Lo, y hexagonal, directa H,, respectivamente.

Fig, II-12 Representacion esquematica de: a) fase nematica N, y b) fase nematica N,

La mesofase nematica se puede reconocer gracias a la textura que muestran al ser
observadas por microscopia con luz polarizada. La textura es similar a la encontrada en sistemas
termotropicos. En muestras gruesas, se pueden observar textura tipo “Schlieren” que muestran
distintos colores debido a que los vectores directores de los distintos monodominios que forman

la estructura liquido-cristalina estan orientados en direcciones distintas [Hoffmann, 1984]
La transicion desde una fase Np a una laminar, es decir, desde micelas discoidales

desordenadas translacionalmente a una fase de bicapas continuas infinitamente extendidas y

ordenadas translacionalmente requiere por una parte el establecimiento de un orden translacional
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de largo rango y por otra parte el cambio estructural desde micelas, con interfases curvadas, a
laminas infinitas, con interfases planas. Dependiendo del sistema, este cambio de fase puede
tener lugar via una region en la que las fases Np y Lot coexisten o tener lugar una transicion
directa de manera que solamente se producen pequefios cambios en los parametros del sistema

[Holmes y Charvolin, 1984; Luhmann y Finkelmann, 1986; Luhmann et al, 1985].

Las fases esponjas son isotropas y consisten basicamente en bicapas conectadas
aleatoriamente (fig. II-13). Se localizan fundamentalmente en sistemas cuaternarios tensioactivo,
alcohol de cadena de longitud intermedia, sal, agua. Se localizan cerca de mesofases laminares
con algun aditivo solubilizado y cuyas bicapas presentan una alta flexibilidad. Por ejemplo, se
obtienen a partir de la mesofase laminar por dilucidn o en exceso de alcohol [ Bellocg, 1996].
Se han detectado también en sistemas binarios de alcoholes grasos polietoxilados a temperaturas
supeniores al intervalo de existencia de la mesofase laminar por debajo del punto de
enturbiamiento [Solans, 1996]. Estas fases muestran una baja consistencia reoldgica,
presentando valores de viscosidad limite newtoniana a baja velocidad de cizalla comprendidos

entre 5y 16 mPa.s a 25°C [ Miller et al, 1991].

Fig. I-13

Las fases de vesiculas, a las que se han asociado en la literatura los simbolos L, 0 Ly, se

forman cuando la energia necesaria para curvar una estructura de bicapa es pequefia y se
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favorece la forma esférica. Pueden ser unilaminares o multilaminares, siendo la técnica de la
microscopia electronica con fractura criogénica de la muestra la técnica mas til para detectar su
presencia. Se han detectado en sistemas con tensioactivos ionicos/alcohol (Cs-Cio)/sal/agua
[Roux, 1993; Hoffmann, 1994] o tensioactivo no iénico de bajo HLB/alcohol benzﬂico/agua
[Montalvo et al., 1996]. Se localiza en intervalos de composicion y temperatura estrechos entre

la fase micelar y la liquido-cristalina laminar [Bellocq, 1996].

3. MICROSCOPIA OPTICA DE LA MESOFASE LIQUIDO-
CRISTALINA LAMINAR

Las propiedades opticas de los distintos estados de agregacion de la materia pueden
clasificarse como isotropas o anisotropas. El término isétropo define las mismas propiedades en

cualquier direccion considerada en el sistema que se trate.

Una sustancia es opticamente isotropa cuando la luz a su través se mueve a la misma
velocidad en todas direcciones, se denomina entonces monorrefrigente. Por el contrario en las
sustancias anisotropas la luz se desdobla en dos rayos que tienen distinta velocidad, por ello
tienen dos indices de refraccion [Cornelius y Hurlbut], presentando el fenémeno de la

birrefrigencia.

Ya se ha comentado que algunas mesofases liquido-cristalinas, entre ellas la laminar, son
birrefrigentes, de forma que cuando un rayo de luz blanca (que vibra en todas direcciones) incide
sobre el cristal liquido se divide en dos rayos que refractados con angulos diferentes son
emitidos a diferentes velocidades, ambos polarizados y vibrando en angulo recto uno respecto al
otro (figura I1-13). Se entiende por rayo polarizado aquel en el que el movimiento ondulatorio

queda reducido a un plano [Brown y Wolken, 1979]
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Fig I1-14 Birrefrigencia de los cristales liquidos

En la identificacién y comparacion de estructuras liquido-cristalinas la microscopia
optica presenta la ventaja de obtener microfotografias, lo que la hace una técnica sencilla y

econdmica frente a otras como la difraccion de rayos X, RMN o microscopia electronica
[Ekwall, 1975; Leigh, 1981].

La técnica basica de trabajo consiste en colocar una fina pelicula de la mesofase a
estudiar entre el porta y el cubre en un microscopio con luz polarizada. Debido a la

birrefrigencia de estos materiales se pueden observar figuras de interferencia que conforman

texturas caracteristicas de cada mesofase [Hatshorne, 1974]

Las texturas encontradas en mesofases laminares se pueden clasificar de la siguiente

forma [James y Heathock, 1980; Rosevear, 1954]:
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- Textura uniaxial:

En ella no puede detectarse la mesofase laminar, estando el campo oscuro al no
producirse birrefrigencia. Esto es debido a que las laminas de la estructura tienden a colocarse

paralelas al porta y al cubre, estando las moléculas de tensioactivo paralelas al eje optico.

- Texturas conico-focales.

Entre ellas esta la textura de "mosaico” que es la mas caracteristica de la mesofase
laminar. Puede producirse espontaneamente al colocar la muestra entre el porta y el cubre o tras

cizallarla una vez colocada. También se ve favorecida por un aumento de la temperatura.

La textura de mosaico esta compuesta de "unidades basicas" en las que realmente se
aprecia la geometria conico-focal (figura II-15). A veces estas unidades se presentan aisladas

sobre una textura uniaxial.

Cuando se cizalla la preparacion con el cubre, provocando una orientacion lineal de la
muestra, suele aparecer la denominada textura de "filamentos" (figura II-16). Esta es una forma
de detectar la mesofase laminar cuando el campo estd oscuro por la presencia de una textura

uniaxial.

Fig II-15 Textura de mosaico tipica de un cristal liquido laminar
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Fig II-16 Textura de filamentos producida por un alineamiento de la mesofase laminar al aplicarsele una cizalla

4. CONCEPTOS BASICOS DE REOLOGIA

La Reologia es la Ciencia que estudia la deformacion y flujo de la materia al ser
sometida a una fuerza o sistema de fuerzas externas. El término fue introducido por Bingham en
1929 con el fin de designar de una forma mas amplia y pluridisciplinaria la mecanica de cuerpos

deformables restringida hasta entonces a la elasticidad clasica y la mecanica de fluidos.
Dado que el movimiento de cada una de las particulas de la materia estd sometida a las

leyes de la Mecanica, la determinaciéon de las propiedades reoldgicas se lleva a cabo por

aplicacion de la leyes basicas de esta rama de la Fisica.
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La Reologia encuentra numerosas aplicaciones en la Industria Quimica en general,
alimentaria, de pinturas, farmacéutica, cosmética, etc. La optimacion de parametros reologicos
puede utilizarse para controlar procesos de envejecimiento, efectos de cambios de temperatura,
estabilidad durante el transporte de materiales, asi como para el disefio de equipos tales como
bombas, mezclador‘és,' cambiadores de calor, optimacion de formulaciones y desarrollo de
nuevos productos, control de calidad en general y relacidén con parametros de textura evaluados

por consumidores.
4.1. DEFORMACION POR CIZALLA SIMPLE

Es el tipo de deformacion que se produce cuando un material se situa entre dos placas

paralelas y la placa superior es desplazada linealmente una distancia x [Dealy, 1982].

x

Xy >

X

>

67‘

e

be o 0 &

S SIS

Fig II-17 Deformacion por Cizalla Simple
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Si no hay deslizamiento en la superficie y si la inercia se puede despreciar, cada elemento
del material sera sometido a la misma deformacion local. Una medida de esta deformacion es la

definida por :

v =dx/dx; [I-1]

que se denomina deformacion por cizalla, siendo dx; el desplazamiento de la superficie superior

del elemento con respecto a la superficie inferior en la direccion x; y dx; la altura del elemento.

La deformacion es uniforme e independiente del tamafio del elemento por lo que se

puede relacionar con los parametros "h" (distancia entre las placas paralelas) y "x

(desplazamiento de la placa superior respecto a la inferior).

y=x/h [11-2]

Si se mueve la placa superior a una velocidad constante, V, en la direccion x; (flujo de

cizalla simple estacionaria), la velocidad del fluido en cualquier punto viene dada por:

V =dx,/dt [11-3]

La velocidad de cizalla (también llamada velocidad de deformacion) tiene unidades de

tiempo reciproco. La velocidad de cizalla puede ser relacionada con hy V segin:

v = dy /dt = d(x/h)/dt = (dx/dt)/h=V/h [11-4]
V y h pueden ser medidos sin perturbar el flujo. Asi, en principio, es sencillo someter un material
a una deformacion uniforme con una velocidad de cizalla conocida y facilmente controlable.

Desde luego, para producir un movimiento por cizalla simple completamente uniforme, seria

necesario que las placas paralelas fueran de extension infinita.
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4.2. ESFUERZO

El esfuerzo se puede definir como una fuerza por unidad de area. Al tener tanto la fuerza
como el 4rea caracteristicas direccionales y de magnitud se pueden representar por vectores que
tendran tres componentes en un espacio tridimensional con lo cual, para definir completamente
el estado del esfuerzo en las proximidades de un punto material, es necesario especificar nueve
componentes. Por ello el esfuerzo debe definirse por un tensor de segundo orden, o; donde el
subindice i se refiere a la orientacion del plano sobre el que actua la fuerza y el subindice j indica

la direccidn de dicha fuerza.

De hecho existen dos tipos de esfuerzos que pueden actuar sobre un elemento del

material [Dealy, 1982]:

733 plano
(2)

Esfuerzos normales Esfuerzos de cizalla

Fig I-18

- Esfuerzos normales: En direccion perpendicular a una cara

- Estuerzos cortantes o de cizalla: En direccion paralela a una cara.

El tensor esfuerzo puede expresarse matricialmente:
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Cn C12 O3
Oj = O21 O Ox [11-5]

031 O32 O33

Puede observarse que es simétrico (o; = o;) con lo que soélo seis de los nueve

componentes del esfuerzo son independientes.

En cizalla simple el tensor esfuerzo viene representado por:

0 021 0
Gij - Oo1 0 0 [II-6]
0 0 0

ya que no existen esfuerzos normales (03=0) y solo existe una fuerza aplicada en la direccion x,

sobre el plano perpendicular a x,, que corresponde al componente Ga;.

Solo esfuerzos cortantes y diferencias de esfuerzos normales actuando en direcciones

diferentes tienen significado reologico.

El esfuerzo real total, o, puede descomponerse segin:

Cj =0 S,J + 15 [11-7]

con dos componentes uno isdtropo (G) y otro anisétropo (t;). O; es el tensor unitario delta de

Kronecker:

5;= 0 si i#]

&;=1sii= [11-8]
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El esfuerzo is6tropo es perpendicular a las superficies del material pudiendo dar como

resultado un cambio de volumen aunque nunca una alteracion de su forma.

4.3. DEFORMACION Y VELOCIDAD DE DEFORMACION
La deformacion, "y", y la velocidad de deformacion, "y", son la expresion matematica de

la respuesta de un material al esfuerzo aplicado sobre él.

Se puede considerar que una deformacion tiene lugar siempre que ocurra un cambio en
la separacion entre dos puntos de un elemento material. Se trata de una magnitud adimensional
pues se expresa como el cociente entre el incremento de separacion y la separacion inicial entre
los dos puntos. Al ser numerador y denominador vectores con tres componentes en un espacio
tridimensional resulta, al igual que el esfuerzo, que la deformacion es un tensor de segundo
orden, con nueve componentes. En consecuencia se habla de tensor deformacion y tensor

velocidad de deformacion.

El tensor deformacion es simétrico y al igual que el del esfuerzo se suele descomponer

en dos componentes:
&= ety [11-9]
la componente is6tropa, e, y la anisotropa, ¥;;.
La deformacion isotropa indica dilatacion o compresion mientras la deformacion
anisotropa representada por el tensor o tensor deformacion desviatoria refleja un cambio de
forma sin cambio de volumen.

De lo anterior se deduce que para un material incompresible e= 0 y por tanto e;= ;.

En cizalla simple resulta:
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0 Xm/ dX2 0
Yii = dx,/dx; 0 0 [-10]
0 0 0

Por otra parte el tensor velocidad de deformacion se obtiene derivando con respecto al

tiempo el tensor deformacion:

v=d(ey)et [I-11]

En cizalla simple adquiere la expresion:

0 dVy/dx; 0
Yi™ dV/dx, 0 0 [-12]
0 0 0

4.4. CARACTERIZACION REOLOGICA DE UN MATERIAL

Deformacion y flujo son, respectivamente, las respuestas dinamicas caracteristicas de
solidos y fluidos. Por deformacion se entiende el cambio de forma o de volumen experimentado
por un cuerpo bajo la accion de un sistema de fuerzas; y por flujo, una deformacion continua en

el tiempo.

Las teorias lineales de elasticidad e hidrodinamica distinguen de forma radical solidos y
fluidos mediante los conceptos de solido perfectamente elastico y fluido puramente viscoso. En
un sdlido perfectamente elastico la aplicacion de un esfuerzo dado produce una deformacion
permanente proporcional al esfuerzo aplicado (Ley de Hooke). Cuando esa tension es
suprimida, el cuerpo recupera su estado inicial no deformado de forma similar a lo que ocurre
con un muelle estirado o comprimido. Si el cuerpo en consideracion es un fluido de viscosidad
constante, el esfuerzo es proporcional al cambio instantaneo de deformacion con el tiempo o
velocidad de deformacion (Ley de Newton) independientemenete de la deformacion producida.

Ocurre que, ambos conceptos son idealizaciones del comportamiento dinamico de materiales en
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ciertos casos limite. Toda una serie de experiencias ponen de manifiesto la existencia de
materiales que tienen un comportamiento intermedio entre los anteriormente descritos. De este
modo, una clasificacion de materiales puede ser la que se muestra en la figura [Aplicaciones

Industriales de la Reologia, 1993]:

S&lido rigido (Euclides)

y =0
S6lido elastico lineal (Hooke)
T =Gy (G=cte) L ,
- S6lido
Sélido eléstico no lineal
Tt = G(y) v
Viscoeldstico %
T = f(Tant)
- - e
Fluido viscoso no lineal
(no newtoniano)
T = ply) ¥
Fluido viscoso lineal &» Fluido

(newtoniano)

T = uy (u=crte)

Fluido no viscoso (Pascal)

Tt =0

Fig [I-19

La determinacion de las propiedades reologicas de un material consiste en encontrar la
relacion entre la accion externa sobre dicho material y su respuesta, ya sea como deformacion o

como flujo. Esta relacion es una propiedad unica del material a una determinada temperatura.
Si la citada ecuacion relaciona componentes especificos del tensor esfuerzo y del tensor

deformacion o velocidad de deformacion, esta se denomina funciéon del material. Por el

contrario, si se trata de una ecuacién que implique todas las componentes de los
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correspondientes tensores la relacion se denomina ecuacion reologica de estado o ecuacion

constitutiva.
4.5. COMPORTAMIENTO VISCOSO
4.5.1. Fluidos Newtonianos
Los fluidos newtonianos se caracterizan reologicamente porque las medidas de esfuerzo

cortante y velocidad de cizalla ( a diversas magnitudes de ambos) indican una proporcionalidad

directa entre las dos:
c=ny (Ley de Newton) [11-13]

donde "n", que se denomina viscosidad o viscosidad newtoniana es el coeficiente de

proporcionalidad.

Las unidades del esfuerzo cortante y la velocidad de cizalla en el SI son

respectivamente [Pa] y [s"'] por lo que la viscosidad se medira en [Pas] [Osipow et al, 1956].
La viscosidad es una medida de la intensidad de disipacion de energia necesaria para
mantener la deformacion continua de un fluido. La viscosidad newtoniana es constante a una

temperatura y presion dada.

Se comportan como newtonianos la mayoria de los fluidos de estructura simple,

compuestos de moléculas relativamente simples en una sola fase.

4.5.2. Comportamiento No Newtoniano

A aquellos fluidos cuya representacion del esfuerzo frente a la velocidad de cizalla a una
temperatura y presion dadas (denominada curva de flujo) no es lineal se les conoce como NO

NEWTONIANOS. Ademas de no cumplir la Ley de Newton los fluidos no newtonianos, para
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ser considerados como tales, deben presentar efectos de memoria como consecuencia de la
elasticidad y/o tixotropia y la primera y segunda diferencia de esfuerzos normales no deben ser
nulas.
Los fluidos no newtonianos pueden presentar propiedades tales como:

1) dependencia de la viscosidad respecto a y (la curva de flujo no es lineal)

2) comportamiento viscoplastico (la curva de flujo presenta un valor significativo de
ordenada en el origen). O mejor, fuerte tendencia a aumentar la viscosidad a medida que y

disminuye en el intervalo de bajas velocidades de cizalla [Barnes, 1992].
3) dependencia respécto al tiempo de cizalla (aparecen ciclos de histéresis)

4) viscoelasticidad

Psoudopléatico -

-

Estructurel

Kewtoniano

NDilatante

Fig. 1120 Variacion del esfuerzo cortante con la velocidad de cizalla para los distintos fluidos
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Pseudopléstico

Estructural

Newtoniano

Dilatante

Y

Fig. II-21 Variacion de la viscosidad aparente con la velocidad de cizalla
1) Dependencia de la velocidad de deformacion por cizalla
Los materiales que presentan un comportamiento no newtoniano pueden ser clasificados
por la forma en que el esfuerzo varia con la velocidad de cizalla o en términos de la variacion de
la viscosidad aparente (M) [o/y] con el esfuerzo o con la y. Una de las clasificaciones mas
comunes es la siguiente:

1. Comportamiento pseudoplastico ("shear thinning")

Se presenta cuando el material muestra un descenso de viscosidad aparente al aumentar

lay.

Es el tipo de comportamiento no newtoniano mas comun presentandolo polimeros y sus

disoluciones, fases micelares de disoluciones de tensioactivos, suspensiones, etc.
2. Comportamiento dilatante ("shear thickening” o espesamiento por cizalla)
Si la viscosidad aparente de un material aumenta con el incremento de la velocidad de

cizalla, el fludo se denomina "dilatante" pues parecen expandirse al ser sometidos a

determinados valores del esfuerzo.
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Este comportamiento es mucho menos frecuente que el pseudoplastico encontrandose

en algunas suspensiones concentradas de solidos, proteinas y ciertas disoluciones de polimeros y

detergentes.
3. Comportamiento estructural

Es un tipo de comportamiento mas general de comportamiento pseudoplastico
caracterizado por mostrar una region de viscosidad constante (1) a bajas velocidades de cizalla

seguida de una region no lineal a velocidades intermedias. A altas velocidades de cizalla tienden

nuevamente hacia una viscosidad constante (1,).

log viscosidad

log Gradiente de velocidad

Fig. T1-22 Variacion de la viscosidad aparente con la velocidad de cizalla en un comportamiento estructural
La aparicion de estas regiones se relaciona con cambios de estructura del material

debidos al efecto de la velocidad de cizalla, de ahi el término de fluido estructural. Este efecto es

muy comun en disoluciones macromoleculares y aceites lubricantes.
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ii) Comportamiento plastico

La plasticidad o viscoplasticidad es un fendmeno que muestran ciertos materiales que se
comportan como solidos elasticos, almacenando una cierta cantidad de energia cuando se
someten a un esfuerzo cortante mas pequefio que un cierto valor umbral c,. Para esfuerzos

superiores al esfuerzo umbral el material se deforma continuamente como un fluido.

Presentan este comportamiento ciertas pastas, pinturas, cristales liquidos obtenidos a

partir de tensioactivos y polimeros, suspensiones, geles, etc.

En 1985 Barnes y Walters publicaron un trabajo cuestionando la existencia del umbral
de fluencia como propiedad reoldgica. Estos autores argumentaban que utilizando redmetros
capaces de medir y del orden de 10° s se puede observar como muestras de comportamiento
supuestamente plastico fluyen. Desde esa fecha se ha polemizado mucho sobre la existencia o no
del esfuerzo umbral. En cualquier caso, €l esfuerzo umbral es perfectamente admitido desde un
punto de vista ingenieril. Ademas, posteriormente Barmes no ha descartado que ciertas
suspensiones concentradas presenten un umbral de fluencia [Barnes, 1992]. También se admite
la existencia de un comportamiento tipo solido, a baja deformacion, y tipo fluido, viscoso, a

deformaciones altas en este tipo de material.

La determinacion del esfuerzo umbral se puede realizar en base a diversos métodos
experimentales 0 como parametro de ecuaciones reologicas que definen un cierto valor del

esfuerzo cuando y se iguala a cero [Mufioz, 1992].

iii) Dependencia de la velocidad y tiempo de deformacion por cizalla

Si el ajuste de la estructura del flujo a cambios en la velocidad de cizalla requiere un
periodo de tiempo significativo, se encontrara que la viscosidad medida en un experimento en

cizalla simple no varia s6lo con la velocidad de cizalla, sino también con el tiempo [Quemada et

al., 1984; Beneyto et al,, 1980; Lapasin, 1980; Rizvi, 1981].
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4.6. COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO

4.6.1. Introduccidon

Un material presenta un comportamiento viscoelastico cuando combina caracteristicas

propias de los sélidos y de los liquidos.

Un fluido newtoniano o viscoso puro no recupera nada de su forma inicial al retirar el
esfuerzo aplicado sobre él porque toda la energia mecanica suministrada se disipa en forma de
calor. En el extremo contrario, un material elastico puro recupera su forma original al retirar el
esfuerzo aplicado ya que la energia se almacena y posteriormente se recupera. Un material
viscoelastico presenta esfuerzos internos no sélo funcion de la deformacion instantanea, como
en los casos anteriores, sino también de la historia de la deformacion; por ello son llamados

"fluidos con memonia".

La diferencia entre un sélido y un fluido estriba en que un fluido es capaz de suftir una
deformacidn continua o flujo cuando se le somete a un esfuerzo. Esta distincion entre ambos es
artificial puesto que cualquier material puede comportarse como fluido o como solido,

dependiendo de la magnitud del esfuerzo aplicado y del tiempo de observacion.

El estudio de la viscoelasticidad implica establecer relaciones entre el esfuerzo, la
deformacion y el tiempo. En el caso de que tanto el esfuerzo como la deformacion sean
infinitesimales y las relaciones entre ambas magnitudes en funcion del tiempo se puedan describir
mediante ecuaciones diferenciales lineales de coeficientes constantes, el comportamiento se
denomina viscoelastico lineal. Ello implica que la relacion entre la deformacion y el esfuerzo es

solo funcion del tiempo y no de la magnitud del esfuerzo [Darby, 1976].

4.6.2. Modelos Anal6gicos Mecanicos

Un acercamiento clasico a la descripcion de la respuesta de materiales que exhiben

propiedades viscosas y elasticas esta basada en la analogia con la respuesta de ciertos elementos
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mecanicos [Darby, 1976; Ferry, 1980; Tschoegl, 1989]. Esto implica la construccion de
modelos viscoelasticos por combinacion de elementos mecanicos que simulan propiedades
viscosas y elasticas puras, por lo que representan comportamientos viscoelasticos lineales.
Puesto que los materiales reales muestran comportamientos no lineales bajo grandes
deformaciones, estos modelos son apropiados solo para pequefias amplitudes de
desplazamiento, y no son adecuados para predecir una deformacion continua o el

comportamiento de flujo de materiales reales.

Los elementos mecanicos convencionales que representan los comportamientos viscoso
y elastico lineales son el amortiguador hidraulico y el muelle. La fuerza que se aplica sobre un
muelle es directamente proporcional al desplazamiento de éste; si la fuerza se equipara al
esfuerzo cortante y el desplazamiento a la deformacion, el muelle representa el comportamiento
del sdlido elastico de Hooke siendo el factor de proporcionalidad el modulo de Young. De
forma similar, en un amortiguador la fuerza aplicada es proporcional a la velocidad de extension,
que se puede relacionar con el esfuerzo y la velocidad de cizalla, describiendo asi la ley de

Newton y siendo el factor de proporcionalidad la viscosidad dinamica.
- Unidades de Maxwell y Voigt
Uno de los modelos mas simples es el de Maxwell que consta de los dos elementos

citados anteriormente colocados en serie (Fig II-23)[Maxwell, 1867]. La deformacion total es la

suma de la deformacion elastica, ¥y, y la deformacion del fluido, yq.

Y=Ye+ Ya [I1-14]
Diferenciando con respecto al tiempo y sustituyendo los valores de las velocidades de
deformacién elastica y viscosa por sus equivalentes en funcion del esfuerzo, modulo de

elasticidad y viscosidad, se obtiene:

o +Ado/ot=mny [1I-15]
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donde A=1/G es el tiempo de relajacion.
En una situacion estacionaria la ecuacién (I1-15) se convierte en la correspondiente a un

fluido newtoniano, mientras que si el esfuerzo varia rapidamente la componente elastica sera

dominante.

Otro modelo, el de Voigt, coloca los dos elementos en paralelo [Voigt, 1892]. En este

caso el esfuerzo total aplicado es la suma de los esfuerzos elasticos y viscosos:

G=0,+Gy [1I-16]

que también puede ser escrito como:

o/G=Avy+y [-17]

donde A‘=1/G es el tiempo de retardacion. El modelo representa el comportamiento de un

solido viscoelastico ya que después de aplicarse un esfuerzo siempre retornara a la posicion

inicial de equilibrio. La escala de tiempo necesaria para observar esta respuesta se corresponde

con el tiempo de retardacion.

Fig. 11-23 Esquema del modelo de a) Maxwell b) Voigt
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- Modelo de Maxwell generalizado

Existe un gran niimero de modelos que pueden formularse por diferentes combinaciones
de los elementos citados. Uno de los mas utiles es el modelo de Maxwell generalizado segun el
cual en lugar de un unico tiempo de relajacion el material tiene una distribucion de tiempos de
relajacion [Thomson, 1888; Wiechert, 1945]. Este modelo se usa frecuentemente para describir

fluidos reales eligiendo una distribucion de tiempos de relajacion adecuada.

Fisicamente, el modelo consta de una disposicion en paralelo de n elementos de Maxwell

individuales, cada uno con un tiempo de relajacion diferente.

Fig. I1-24 Modelo de Maxwell generalizado

Para uno de los elementos colocados en paralelo se tiene que:

o;+ A\ 0o/t =1 ¥ [11-18]
siendo:

G =2 0Gj | [1I-19]

N=Xni=X MG [11-20]
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4.6.3. Ensayos Viscoelasticos Fundamentales

1) Fluencia ("Creep")

En este ensayo se aplica un esfuerzo de cizalla al material a tiempo cero y la
deformacion resultante se determina como funcion del tiempo. La funcion que se define en este

ensayo es la capacitancia, J(t):

)=yt o [-21]

Si se trata de un sélido elastico se alcanza rapidamente una situacion en la que J(t) deja
de variar con el tiempo, alcanzandose un valor constante de equilibrio, J., caracteristico de cada

material. Los liquidos viscosos puros dan lugar a una funcion lineal:

J=t/m [I1-22]
Los materiales viscoelasticos presentan un comportamiento intermedio, cuadratico a

tiempos pequefios y lineal a tiempos altos. La parte lineal puede ajustarse a la siguiente

ecuacion:

J(t) =JC +/m [11-23]

donde J.° es la denominada capacitancia de flujo estacionario, que es una medida de la

elasticidad de los fluidos viscoelasticos.

2) Recuperacion elastica

Tras aplicar un esfuerzo cortante y estudiar el comportamiento de fluencia, se retira
dicho esfuerzo y se observa la recuperacion en funciéon del tiempo. Mientras que en los
materiales elasticos la recuperacion es total, en los viscosos puros ésta es nula, y en los

viscoelasticos se obtiene una recuperacion parcial. Un parametro propuesto en la literatura [Bird
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et al., 1977] para determinar la deformacion tras la recuperacion a tiempo suficientemente alto

es la denominada "deformacion recuperable”:

Ye=Go Je’ [11-24]

3) Relajacion del esfuerzo

Se mantiene constante una deformacion, v, y se mide el esfuerzo resultante en funcion

del tiempo. Esto permite definir el modulo de relajacion en cizalla, G(t):

G(t) = o(t) v [11-25]

En el caso de un sélido elastico se alcanza una situacion de equilibrio que permite definir

el modulo de rigidez en equilibrio, G, mientras que un liquido viscoso relaja rapidamente.

4) Ensayos dindmicos

Las medidas dinamicas proporcionan con cierta facilidad un método practicamente no
destructivo para determinar las componentes elastica y viscosa de un material [Elliot y Ganz,

1977]. La muestra se somete a una deformacion por cizalla oscilante de tipo sinusoidal:

Y =7, cos ( ©t) [11-26]

Por su parte, el esfuerzo que desarrolla el material varia con la misma frecuencia pero
existe un desfase & , con respecto a la deformacion. Para solidos elasticos ideales el desfase es
cero y para liquidos viscosos puros el desfase es de 7/2 radianes. En general, para un material
viscoelastico, el 4ngulo de desfase estara comprendido entre o y 7/2 , siendo este angulo una

medida del acercamiento o alejamiento a los dos casos extremos.

Una forma conveniente de manipular las variables dinamicas es en forma de sus

equivalentes complejas. Asi, la deformacion y el esfuerzo pueden expresarse como:
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Y(0t) =¥, [cos(at)jsen(ot)] = ¥(@) + jy"(@) [11-27]
o(ot)=c, exp(j(ott+ 8))=c, [cos(wt+ d) + jsen(wt+ d)] [11-28]
donde v, y G, son iés amplitudes del esfuerzo y la deformacion, & el angulo de desfase entre
ambas funciones, las f’primas representan la parte real y las dobles primas la parte imaginaria de

las partes complejas.

Habitualmente, los redmetros hacen coincidir el vector deformacion con el eje real,

ot=nz . La relacién entre ¢ y y puede representarse entonces como en la figura I1-25.

Cu(w) S

Fig II-25 Representacion de los vectores esfuerzo y deformacion en coordenadas imaginarias

Asi:

‘=0, cosd [11-29]

representa la componente del esfuerzo en fase con la deformacion (componente elastica),

mientras que:

o =g, send [1I-30}]
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es la componente que esta desfasada 90° (componente viscosa).

Las relaciones entre estas componentes del esfuerzo oscilatorio y la deformacion son la
base para las definiciones de varias funciones del material. La mas comun es el modulo de cizalla
complejo, G, que se define como la relacion entre el esfuerzo y la deformacion en cizalla
oscilatoria:

G (@)=c((0t)¥(ot)=Cu/vo (cosd + jsend)=G’(0) + jG” (®) [-31]

La componente en fase, representa el caracter elastico del material y por ello es llamado
modulo de almacenamiento. La componente en desfase, G", representa el caracter viscoso y se
denomina modulo de pérdidas. La tangente del angulo de desfase es llamada tangente de
pérdidas:

g8 =0/ o' = G”/§’ [11-32]

Para un fluido viscoso lineal:

G =jon [1-33]
es decir, G'=0, G"=nw y 6=n/2

Para un soélido elastico lineal:

G=G [11-34]
es decir, G'=G, G"=0y 6 =0.

El reciproco del modulo complejo se define como capacitancia dinamica o compleja:

I'=1/G (o) = y(ot)/o((ot) = P(0) + () [11-35]
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siendo J' la capacitancia de almacenamiento y J" la capacitancia de pérdidas.

Puesto que G y I estan definidas en términos de componentes de esfuerzo y
deformacion, se utilizan fundamentalmente para la caracterizacion de materiales viscoelasticos
"solidos". Un parametro equivalente mas apropiado para fluidos es la viscoelasticidad compleja

que se define en términos de velocidad de deformacion:

N (@)=o((©)H(et) = n'(©) -n"©) [11-36]

donde las componentes real e imaginaria son respectivamente:

nl =G"/®
n"=GYo [I-37]

4.6.4. Ecuaciones Constitutivas de la Viscoelasticidad Lineal en Cizalla Simple

Si la causa, (1), es la deformacion por cizalla y el efecto, o(t), el esfuerzo cortante, la

funcion influencia es entonces el modulo de relajacion, G(t-t'), funcion decreciente de (t-t').

Para un liquido viscoelastico ocurre que:

lim G(t-t'y=0 [11-38]

>0

En este caso existe una formula alternativa expresada en términos de la historia de la

deformacion mas que en la velocidad de deformacion:

o=, me-v)veyr [1:39]

donde m(t-t") es la funcion memoria, que se relaciona con el modulo de relajacion de la siguiente

forma:
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m(t-t') = d[ G(t-t') ] /dt’ [[1-40]

Si se considera como causa el esfuerzo y como efecto la deformacion por cizalla se

obtiene:
a(t) t
¥(t) =L o) J(t-t)do(t’) = _L Jt-t") o(t’)dt’ [11-41]

donde la funcién influencia es en este caso la capacitancia, J(t-t').

Estas expresiones generales engloban las expresiones diferenciales particulares obtenidas
a partir de modelos analégicos. En efecto, puede demostrarse que la ecuacion diferencial del
fluido de Maxwell puede convertirse en forma integral por medio de transformadas de Laplace.

La expresion es del tipo:
o(t) = f_’w Gexp[-(t-")A ] (1) dt’ [11-42]

es decir, para este caso particular ocurre que:

G(t-t') = Gexp[-(t-tVA] [1-43]

Las ecuaciones 1I-39 y 41, entre otras se denominan ecuaciones constitutivas de la
viscoelasticidad lineal en cizalla simple [Darby, 1976; Larson,1980; Tschoegl, 1989]. A partir
del conocimiento del médulo de relajacion, de la funcion memoria o de la funcion capacitancia
puede saberse, tras una historia de deformacion previa, la relacion entre el esfuerzo y la
deformacion en un experimento de cizalla simple, siempre que la relacion entre éstos sea lineal y
no dependiente de la magnitud del esfuerzo [Ferry, 1980]. Por ello, las funciones viscoelasticas
definidas anteriormente no son adecuadas para describir el comportamiento de materiales

sometidos a deformaciones continuas y de gran amplitud.
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4.6.5. Espectros de Relajacion y Retardacion

Como se ha visto, un grupo de elementos de Maxwell colocados en paralelo representan
un espectro discreto de tiempos de relajacion, Ai. Si el nimero de elementos se incrementa sin

limite, el resultado es un espectro continuo de tiempos de relajacion, H(A).

El médulo de relajacion puede obtenerse entonces como:
G(t)= G, + I"; H(Wexp(-/A)dIn\ [[1-44]

donde, para el caso de un liquido viscoelastico, G=0.

De forma analoga, con un nimero ilimitado de elementos de Voigt, se obtiene el

espectro continuo de tiempos de retardacion, L(A°), resultando:
1=+ [ LOS) (expCon)dink + v, [11-45]

Aunque, a partir de los espectros de relajacion y retardacion, pueden obtenerse de una
forma relativamente facil las demas funciones viscoelasticas [Ferry, 1980; Bird et al., 1977], el
proceso inverso, es decir, el calculo de las funciones H(A) y L(A) a partir de los datos
experimentales, no es trivial, por lo que una gran variedad de métodos aproximados han sido
desarrollados para tal fin [Ferry, 1980; Tshoegl, 1989]. Sin embargo recientemente mediante la
aplicacion del método de regularizacion de Tikhonov [Groetsch, 1984] se han conseguido
desarrollar programas informaticos para obtener espectros de una forma mas exacta [Weese,

1992; Honerkamp y Weese, 1993; Madiedo, 1996].

Determinacion de Espectros de Relajacion

Para la obtencion de un espectro de relajacion discreto, es decir, un conjunto N de pares

de valores (G;, A; ) a partir de los datos experimentales discretos, G’; y G”j, existen diversos
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métodos. Asi se encuentran, por una parte los métodos de regresion lineal, con o sin

regularizacion, y por otra los de regresion no lineal.

Regresion Lineal

En el método de regresion lineal se pueden obtener M conjuntos [G’(wj), G”(wj)] para

determinar N pares (Gi, Ai) a partir de las ecuaciones del modelo de Maxwell Generalizado:
G’ (@) = Z [Gi (0] M) 1/ [1+(ej Ai)’] [1I-46]
G’(0j) = 2 [Gi oj Ai ]/ [1+Hwj Ai)’] [1-47]
especificando N valores de Ai distribuidos igualmente en una escala logaritmica, dentro del
rango experimental de frecuencias. Los valores de Gi se determinan minimizando la siguiente
expresion:

Y[ G @)/GCj-11*+[ G ()G 117} [1-48]

siendo (G’j y G”j) los modulos experimentales y (G'(wj) y G”(wj)) los predichos por el modelo

para las N frecuencias wj.

Con el fin de asegurar que los tiempos de relajacion, Ai, seleccionados corresponden al

intervalo experimental de frecuencias estos deben satisfacer las siguientes ecuaciones:

Amin > 1/omax

Amax < 1/@omin [11-49]
[Bird. et al., 1987]
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Este procedimiento presenta el inconveniente de que el niimero N de valores de Giy Al
debe ser reducido ya que de lo contrario aumenta el riesgo de que se encuentren valores

negativos de Gi, carentes de significacion fisica [Orbey y Dealy, 1991].

Por tanto, a no ser que el intervalo de frecuencias experimental sea muy amplio tanto si
se ha obtenido experimentalmente o por superposicion, el nimero de puntos para describir el
espectro por este método es pequefio, uno o dos por década, lo cual puede ser un
inconveniente, ya que no se tiene la certeza de que los valores de A; seleccionados sean los mas

adecuados.

Existen en la bibliografia diversas formas de solucionar el inconveniente del escaso

nimero de tiempos de relajacion que a continuacion se describen.

Regresion Lineal Iterativa

Una forma de abordar el problema ha sido propuesto recientemente por Martinez Boza
(1996) que mantiene el principio basico de un nimero, N, minimo pero suficiente de tiempos de
relajacion espaciados igualmente en escala logaritmica. Como no se sabe si la eleccion de los
valores de Ai ha sido la mas adecuada, se procede a repetir el mismo procedimiento para un
conjunto de N valores de Ai desplazados con respecto a los anteriores. El procedimiento se
repite un nimero Q de veces, consiguiendo asi una distribucion de Q espectros con N valores de
A desplazados. El espectro que se obtiene por este procedimiento es el resultante de promediar
los Q espectros obtenidos y presenta un nimero NxQ de tiempos de relajacion. Téngase en
cuenta que el valor de N tiene que continuar siendo reducido para evitar la aparicion de valores

de Gi negativos.
Regresion Lineal con Regularizacion
Otra forma de solucionar el inconveniente antes descrito consiste en introducir un factor

de regularizacion (método de regularizacion de Tikhonov) en la funcion a minimizar. El espectro

final es muy sensible a los errores experimentales de G’ y G” asi como al intervalo de tiempos de
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relajacion. Este método se ha aplicado siguiendo distintos algoritmos para el calculo del factor
de regularizacion [Honerkamp y Weese, 1989-1990]. El software comercial Rheolab utiliza

técnicas de regularizacion para el célculo del espectro de relajacion [Madiedo, 1995].

Regresion No Lineal

Otro método para determinar el espectro de relajacion discreto es efectuar una regresion
no lineal para determinar el nimero de tiempos de relajacion, los valores de dichos tiempos asi
como los de Gi. Se obtiene asi un espectro de minimos modos de relajacion pero dispuestos en
lugares idoneos. Baumgertel y Winter (1989) usaron dicho método y comprobaron que todos

los Gi resultantes eran positivos. En este método se basa el software comercial IRIS.

Existen también métodos aproximados para la determinacion del espectro de relajacion.
Entre ellos caben citar la primera aproximacion de Tshoegl a partir de G" ( ec.[1I-50]) y la

primera y segunda aproximacion a partir de G' (ecs. [II-51] y [II-52]):

HO) = (2/n (G"(®) - dG"(0)/dIn®)) o=z, [11-50]
H(A) = (dG'(0)/dInm)) o-1n, [11-51]
HQ) = (dG(0)/dine) - (d > G"(©)/d(In0)*)) e [11-52]

Determinacion de Espectros de Retardacion

Se distingue entre espectros de relajacion y de retardacion segin se obtengan a partir

de la respuesta de un material a una deformacion o a un esfuerzo respectivamente.

El espectro de retardacion L(A) puede obtenerse a partir de medidas de fluencia o de

medidas oscilatorias. Se definen a partir de cualquiera de las siguientes expresiones:
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Jt)=1,+ f“; LV (1-exp(-t/A) d(In(A))+t/n [T1-53]
P@)=T,+ [‘1 L(V) 1(1+0%2) d(In(A))+Leon, [11-54]
(@)= I‘: L(A) oM (1+eA2) d(In(L))+1/on, [I1-55]

Existe un software comercial, Rheolab 2.0 [ Madiedo, 1995], que emplea el método de
regularizacion de Tikhonov para determinar el espectro de retardacion a partir de la capacitancia
J(t). Junto a la funcion L()A) se obtienen los valores de los parametros capacitancia instantanea J,

y viscosidad newtoniana, 1,
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Experimental

1. PRODUCTOS UTILIZADOS Y PREPARACION DE SISTEMAS.

1.1. PRODUCTOS UTILIZADOS

Se han estudiado sistemas ternarios que contienen un tensioactivo no 16nico, un

disolvente organico y agua destilada.

El tensioactivo empleado ha sido el polietilenglicol nonilfenil éter con un nimero

medio de grupos etoxilados de 10. Su formula quimica es:

CH3-(CH2)8©O—(CH2-CHQO),OH

Fig. III-1.
Comercialmente se conoce como Triton N-101, siendo el nombre de Triton una
marca registrada de Union Carbide Chemicals y Plastics. Co. Ha sido suministrado por

SIGMA y utilizado tal y como se ha recibido.

Como disolvente se ha empleado el tolueno; producto,de calidad analitica,

suministrado por PANREAC.
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1.2. PREPARACION DE SISTEMAS

Los sistemas ternarios se han preparado a partir de sistemas binarios, tensioactivo-
agua. Para obtener el sistema binario se ha pesado la cantidad de tensioactivo a la
concentracion deseada. Posteriormente se ha incorporado la cantidad de agua necesaria y el
conjunto se ha calentado a unos 55°C para facilitar la homogeneizacion de la mezcla. Una
vez preparado el sistema binario, se deja enfiiar para, a continuacion afiadir lentamente el
tolueno necesario, homogeneizando con un agitador magnético. Una vez afiadido todo el
tolueno necesario se continia homogeneizando el conjunto durante 1 minuto. La velocidad
de agitacion ha sido variable, segiin los casos, pero todos sus valores han estado
comprendidos entre 700 y 1000 r.p.m.. Para los sistemas de mayor proporcion en
tensioactivo ha sido necesario calentar ligeramente el sistema previamente a la adicion de
tolueno ya que si bien, en general la mezcla se consigue facilmente con simple agitacion
magnética, la consistencia de ciertos sistemas binarios impedia el movimiento y, por tanto, la
actuacion del agitador. Finalmente, las muestras se han mantenido en tubos herméticamente

cerrados a temperatura ambiente, hasta el momento de ser estudiadas, a 25°C.

La nomenclatura que se ha empleado para designar a los sistemas preparados se
caracteriza por dos nimeros, separados por una barra. El primero describe el porcentaje en
peso de tensioactivo y el segundo el de agua. El porcentaje de tolueno se obtendria por
diferencia respecto al 100%. Asi el sistema 70/20 seria aquel que contiene un 70% en peso
de N-101, un 20% de agua y un 10% de tolueno. La composicion de los sistemas estudiados

se presenta en la tabla ITI-1.
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Sistema % N101 % Agua %Tolueno N101/agua
70/30 70,0 30,0 0,0 233
38,2/57,5 38,2 575 43 0,66
47,9/48 47,9 48,0 41 0,99
45/50 45,0 50,0 50 0,90
55/40 55,0 40,0 5,0 1,38
70125 70,0 25,0 50 2,80
56/38 56,0 38,0 6,0 1,47
445/45 45 450 105 1,00
63/275 63,0 275 95 220
50/40 50,0 40,0 10,0 1,25
53,9/36,1 539 36,1 10,0 1,49
60/30 60,0 30,0 10,0 2,00
70/20 70,0 20,0 10,0 3,50
34,5/52 345 52,0 135 0,66
60/26,3 60,0 26,3 137 2,28
40,5/41 40,5 410 185 1,00
49/33 49,0 33,0 18,0 1,48
50/30 50,0 30,0 20,0 1,60
57/25 57,0 25,0 18,0 2,28
20/70 20,0 70,0 10,0 0,28
20/65 20,0 650 15,0 0,30
20/60 20,0 60,0 20,0 0,33
20/50 20,0 50,0 30,0 0,40
25/65 25,0 65,0 10,0 0,38
25/60 25,0 60,0 15,0 0,40
80/15 80,0 15,0 50 533
80/10 80,0 10,0 10,0 8,00
70110 70,0 10,0 20,0 7,00
45/30 450 30,0 250 1,50
60/10 60,0 10,0 30,0 6,00
50/20 50,0 20,0 30,0 2,50
5510 55,0 10,0 350 5,50
50/10 50,0 10,0 40,0 50

Tabla III-1. Composicion de los sistemas estudiados
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2. TECNICAS EXPERIMENTALES.

2.0. CENTRIFUGACION

La centrifuga empleada, de la firma "Hettich" modelo Rotanta k termostatable,
permite el control de la velocidad angular de giro asi como de la temperatura. La accion de la
fuerza centrifuga consecuencia de la velocidad aplicada acelera los procesos de separacion de

fases.

2.1. MICROSCOPIA CON LUZ POLARIZADA

La determinacion del tipo de estructura liquido cristalina presente en los sistemas
estudiados se ha efectuado con un microscopio "Carl-Zeiss", modelo Standard 142 que
funciona con luz transmitida. Dicho modelo esta dotado de analizador, polarizador y platina
giratoria. Ademas, lleva acoplado una camara fotografica "M-35" con dispositivo de enfoque

sincronizado con el del microscopio y con seleccion automatica de tiempos de exposicion.

El ocular del sistema fotografico es de 16 aumentos y de 10 los del microscopio. El

objetivo planocromatico usado ha sido también de 10 aumentos.

La forma de operar ha consistido en tomar pequefias cantidades de muestra
termostatizada a la temperatura de trabajo, extenderla sobre el portaobjetos e
inmediatamente después colocar el vidrio cubreobjetos. Posteriormente se coloca la muestra

sobre la platina giratoria, donde es observada.
Aunque se ha observado al microscopio la muestra completa, solo se ha elegido

como muestra representativa cualquiera que estuviera alejada del borde, con el fin de evitar

los efectos de desecacion del ambiente,
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2.3. REOMETRIA

La determinacién del comportamiento de flujo viscoso se ha llevado a cabo en un
viscosimetro Rotovisco RV20/CV20N. Se ha usado un Rotovisco RV100/CV100 para
determinar el comportamiento viscoelastico no lineal, estudiado mediante medidas de
relajacion del esfuerzo. Para la caracterizacion viscoelastica lineal mediante ensayos
dinamicos en cizalla oscilatoria y ensayos de fluencia, se ha empleado un redmetro de

esfuerzo controlado RS100. Todos los equipos son de la firma Haake.

Las partes principales de que constan son:

1) El sistema de medida. Los Rotoviscos RV100/CV100 y RV20/CV20N son de

tipo Couette, es decir, el estator esta unido al eje y el rotor a la base.

Las cabezas de medida CV100 y RS100 estan conectadas a dos compresores LV100

y K45, respectivamente, que permiten reducir la friccion.

En la cabeza de medida se inserta el sistema sensor. Se han usado sensores del tipo
Mooney-Ewart (ME45ME31 y ME15) para la determinacién de las curvas de fluyjo y del
comportamiento viscoelastico no lineal. Estos sensores combinan el principio de los cilindros
coaxiales con una doble cara inferior conica. Un intervalo de velocidades de cizalla comun a
todos ellos es el comprendido entre 0,1 y 300 s™. En ellos la relacion de radios (RJ/R;) es de
1,078 y 1,037 lo cual permite el calculo de la velocidad de cizalla sin necesidad de emplear

métodos de correccion [Schramm, 1982].

El volumen de muestra necesario para llenar el vaso de medida es de 10, 1,5y 0,5

3 .
cm’, respectivamente.

Los ensayos viscoelasticos dinamicos y los ensayos de fluencia se han llevado a cabo

en sensores tipo cono-placa. Los sistemas sensores cono-placa se caracterizan por el radio de
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su cono y el angulo del mismo. En este caso, se ha empleado un tnico sensor con un angulo

de 4° y 60 mm de diametro (C60/4).

Para la incorporacion del sistema sensor a la cabeza de medida es necesario ajustar
previamente la altura de la parte inferior del eje interno respecto a la superficie de base del
sistema sensor. Para los sensores Mooney-Ewart la altura es de 0,17 mm y 0,14 mm para el

sensor cono-placa empleado.

Una mayor informacion sobre caracteristicas geométricas e intervalo basico de

medida se presentan en la tabla ITI-2.

La temperatura se mantiene constante haciendo uso de un termostato/criostato de
circulacion de agua, Haake F3, conectado al sistema de medida. El error que permite el

aparato es de + 0,1°C.

2) La consola de control y el sistema automatico de registro.

En la determinacion de las curvas de flujo se programa la historia de cizalla en un
ordenador personal. Este programa es interpretado por la interfase Rheocontroller RC20 que
posteriormente envia las instrucciones adecuadas al Rotovisco RV20. Los resultados que se
obtienen son recogidos y analizados haciendo uso del ordenador. El programa de ordenador

empleado para este ensayo ha sido Rot (version 2.3) de Haake.

Los resultados que se obtienen a través del reébmetro RS100 también son registrados
automaticamente en un ordenador y analizados mediante los programas de Haake
Osc(version 1.1) y CS(version 1.2) para los ensayos de cizalla oscilatoria y fluencia,
respectivamente.

Por el contrario, los reogramas obtenidos con el Rotovisco RV100 se han digitado

con un Plotter, 7470A conectado a un ordenador HP-85, ambos de Hewlett-Packard.
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Los wviscosimetros se han calibrado periddicamente con aceites minerales

estandanzados.

SENSORES MOONEY-EWART
ME 15 ME31 MEJ4S
ESTATOR
didmetro (mm) 31,91 28,93 41,74
altura (mm) 12,00 24,00 36,00
ROTOR
diametro (mm) 15,00 30,00 45,00
Relacion de radios (R/R;)) 1,078 1.037 1,078
Volumen de muestra (cm®) 0,50 1,50 10,00
' SENSORES CONO-PLACA
C60/4
Diametro (mm) 60

Angulo (°) 4

Tabla I1-2. Caracteristicas geométricas de los sistemas sensores utilizados

RS 700

}._

_
;

e s e
1
3 S—

a) b)
Fig. II1-2 Esquema de las cabezas de medida a) CV100 o CV20N y b) RS100.
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3. PLANIFICACION EXPERIMENTAL

3.1. COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO LINEAL MEDIANTE
ENSAYOS EN CIZALLA OSCILATORIA

Como parte de la caracterizacion del sistema ternario Triton N-101/Tolueno/Agua se
ha estudiado el comportamiento viscoelastico lineal mediante ensayos dinamicos para un
cierto numero de sistemas de composicion y estructura diferentes (ver tabla III-1). Todas las

medidas se han realizado a una temperatura constante de 25°C.

En el presente estudio las medidas reoldgicas se han efectuado a los dos dias de

preparacion de las muestras.

3.1.1. Determinacion de la Zona Viscoelastica Lineal.

La zona viscoelastica Lineal se ha determinado aplicando una historia termomecénica
igual para todas las muestras. Previamente y, como en todos los ensayos realizados, se
termostatiza la muestra a 25°C durante al menos 30 minutos. A continuacion se carga la
muestra en el sistema sensor y se espera un tiempo de 20 minutos asegurandonos con ello
que todas las muestras presentan un proceso de relajacion estructural similar. Transcurrido
este tiempo se efectia el barrido de esfuerzo de cizalla a una frecuencia fijada de 1 Hz. El
intervalo de esfuerzos de cizalla es variable dependiendo de los casos, pero en general, se
trata de una subida del esfuerzo con valores comprendidos entre 0,02 y 10 Pa. El tiempo de
duracion del ensayo esta impuesto por el aparato y es funcion del intervalo de esfuerzos

considerado y el nimero de puntos de medida deseados.

3.1.2. Influencia de la Frecuencia

Para determinar la influencia de la frecuencia se sigue el procedimiento previo
anteriormente explicado y se utiliza un programa de subida de frecuencias de 2*10° a 10°

rad/s a un esfuerzo fijado que se localiza dentro de la zona viscoelastica lineal determinada

68



Experimental

con anterioridad. Al igual que antes, el tiempo de medicion no puede ser controlado sino
que, por el contrario, estda determinado por el programa siendo funcion entre otros, del

intervalo de frecuencias considerado.

3.2. COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO LINEAL MEDIANTE
ENSAYOS DE FLUENCIA

3.2.1. Estimacion de la Zona Viscoelastica Lineal

Para poder estimar la zona lineal del ensayo de fluencia se puede efectuar un barrido
de esfuerzo. Para ello, en primer lugar se termostatizan las muestras, se cargan en el sistema
sensor y se esperan 20 minutos. A continuacion se aplica una rampa de subida del esfuerzo

en un intervalo comprendido entre 0,02 y 30 Pa en un tiempo de 100 segundos.

3.2.2. Fluencia y Recuperacion

La zona lineal de fluencia permite establecer el valor del esfuerzo al que puede
efectuarse el ensayo de fluencia. Ademas es necesario fijar el tiempo de fluencia y el tiempo

de recuperacion. En todos los casos han sido de 300 y 100 6 50 segundos, respectivamente.

3.3. ENSAYOS DE RELAJACION DEL ESFUERZO

De todos los sistemas estudiados se han elegido dos de ellos con el mismo tipo de
estructura de asociacion pero uno binario (70/30) y otro ternario (53,9/36,1) para realizar

ensayos de relajacion del esfuerzo.

El protocolo previo a las medidas ha sido similar al empleado en las curvas de flujo.
Los ensayos de relajacion del esfuerzo se efectuaron fuera del intervalo de viscoelasticidad
lineal tras aplicar velocidades de cizalla de 0,3; 0,6 y 0,9 s efectuando en cada una de ellas la

relajacion a tiempos de 1,5; 4,5 y 7,5 segundos desde la imposicion de la velocidad de cizalla.
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3.4. CURVAS DE FLUJO

Las curvas de flujo se han realizado a una temperatura constante de 25°C, en un

intervalo de velocidades de cizalla comprendido entre 0,1y 300 s".

Al ser imposible alcanzar el estado estacionario para todas las muestras en un tiempo
razonable se ha optado por aplicar una historia previa termomecanica igual para todas las
muestras.

Los tubos de cerrado hermético que contienen las muestras se han mantenido un
tiempo minimo de 30 minutos en el termostato/criostato a la temperatura de trabajo, para
asegurar la atemperacion. Posteriormente se ha procedido a la introduccion de la muestra en
el cubilete del sistema sensor donde se han mantenido 20 minutos antes de iniciar la medida
en si. De esta forma se logra que todas las muestras presenten un mismo grado de relajacion
estructural. Se ha empleado un programa de subida de velocidad de cizalla de 0,1 a 300 s™,
en 15 minutos. La velocidad maxima se ha mantenido durante 10 minutos y a continuacion
se ha determinado la curva de flujo en sentido descendente de velocidades de cizalla, en
otros 15 minutos. Se presentan los resultados obtenidos a partir de la curva ascendente de
velocidades de cizalla (curvas de flujo sin precizalla), asi como de la curva descendente de vy

(curvas de flujo con precizalla).

En todos los ensayos se han realizado al menos dos replicados de cada medida,

tomandose los valores medios para el analisis y discusion de los resultados.
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0. DIAGRAMA DE FASES

En la figura IV-0.1 se presenta el diagrama de fases del sistema Triton N-

101/Tolueno/Agua a 25°C.

El diagrama de fases binario Triton N-101/Agua, determinado previamente [Franco,
JM., 1993], consta, a 25°C, de una fase micelar isotropa monofasica, L1, cuyo campo de
existencia se extiende hasta un 30% de tensioactivo. Al 34% de tensioactivo aparece una
estructura de cristal liquido hexagonal directo, H;, que se mantiene hasta una concentracion
del 55%. Entre el 62,5 y 77,5% de Triton N-101 aparece una region liquido-cristalina
laminar (Lo), que conduce a concentraciones superiores a una fase liquida isdtropa

monofasica.

La incorporacion de un hidrocarburo aromatico como el tolueno provoca la practica
desaparicion de la fase micelar monofésica L, y de la mesofase H,, hecho que se puede
atribuir al efecto distorsionador del voluminoso grupo aromatico en las estructuras de
asociacion micelares de forma globular o cilindrica y liquido cristalinas hexagonales. Esta
interpretacion se puede apoyar en el hecho de que la solubilizacién de un hidrocarburo
lineal de peso molecular similar al del tolueno, como es el n-heptano, utilizando el mismo
sistema binario Triton N-101/agua, si se puede conseguir tanto mediante estructuras
micelares (por tanto con posibilidad de incorporar también una alta concentracion de agua y
de presentar viscosidades menores que con tolueno) como por liquido-cristalinas
hexagonales [Cordobés et al, 1996 y en prensa].El efecto destructor de estructura causado
por la incorporacion de grupos aromaticos se ha observado también al afiadir
concentraciones crecientes del tensioactivo anionico dodecil benceno lineal de sodio a un
sistema tensioactivo no idnico, alcohol graso polietoxilado EOm.qic= 8)/agua. De hecho, se
observa una progresiva destruccion de la region liquido-cristalina H; hasta su desaparicion
total y una reduccion de extension de la laminar, favoreciendo la aparicion de sistemas

inestables frente a la separacion de fases [Mufioz et al, 1989].
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Region de dispersiones de cristales liquidos laminares

Para los mas altos contenidos en agua, entre el 50 y 70%, aparece una region de

dispersiones de alta estabilidad que a su vez se puede dividir en dos zonas.

La primera se localiza al 20% de N-101 a concentraciones de tolueno comprendidas
entre el 15 y 30%. Se trata de una estructura consistente en la dispersion de porciones Lot
en un medio is6tropo que probablemente se trata de una disolucion concentrada de micelas
de disco (dispersion La/L;). Esta interpretacion se ha basado en las fotomicrografias
obtenidas por microscopia con luz polarizada (Fotomicrografias IV-0.1 a IV-0.3) en las que
se observa la existencia de esferulitas birrefingentes distribuidas sobre un fondo oscuro
correspondiente a un medio is6tropo. Su aspecto no cambia esencialmente por la aplicacion
de cizalla, descartandose por tanto que se trate de una textura uniaxial de la mesofase

laminar.

El inicio de la region de dispersiones se ve favorecido probablemente por la
distribucion de grupos de oxido de etileno del tensioactivo no idnico e incluso por la
distribucion de longitudes de cadena. Estos factores provocarian una tendencia no

homogénea a alcanzar el orden liquido-cristalino.

La segunda zona de dispersiones abarca el sistema 20/70, el de menor contenido en
tolueno de la zona de dispersiones, y los sistemas 25/65 y 25/60. En este caso las
dispersiones son del tipo fase acuosa dispersa en un medio continuo de naturaleza liquido-
cristalina laminar (dispersion Ly/Lat). La interpretacion se ha basado en la inspeccion de las
fotomicrografias obtenidas (Fotos IV-0.4 a IV-0.5). Se observa en todos los casos una
textura débilmente birrefringente que ocupa en general todo el campo de observacion. Las
texturas encontradas con mas frecuencia muestran capas de material que colisionan
formando unos pliegues caracteristicos o bien simplemente se aprecia un aspecto
blanquecino, lechoso sobre el que en ocasiones se pueden observar unidades estructurales

de forma esférica o elipsoidal que podrian corresponder a la formacion de algunas vesiculas.
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En la literatura se encuentran casos de origen muy distintos en los que se forman
este tipo de dispersiones. Asi, a temperaturas relativamente altas, del orden de 45°C, se han
detectado para un estearato de sacarosa de alto HLB (tensioactivo muy hidrofilo)
comercial, produciéndose una inversion de Lo/L; a Li/La en torno al 15% de tensioactivo
[Calahorro, 1991]. Algo parecido ocurre en otro sistema binario de naturaleza muy distinta
a los sistemas anteriores ya que esta formado esta vez por un tensioactivo anionico de doble
cadena hidrocarbonada y bajo HLB (caracter muy lipofilo), el aerosol OT. Forma
dispersiones Lo/L; a temperatura ambiente, produciéndose una transicion a Li/Lo en torno

al 8% de AOT [Alexopoulos et al., 1989].

En todos los estudios citados y también en el presentado en esta memoria las
observaciones por microcopia con luz polarizada no aportan una informacion lo
suficientemente segura para determinar los limites de dichas zonas; razon por la cual la
utilizacion de técnicas reoldgicas ha sido decisiva. El hecho de que la reologia constituye
una potente herramienta para el estudio de diagramas de fases es una evidencia cada dia
mas clara [Laughlin, 1990], al ser muy sensible a los cambios de estructura de asociacion
coloidal [Dewald, 1996] y de creciente uso en el futuro en combinacién con técnicas de

dispersion de luz, diversas espectroscopias y microscopia electronica.

Junto a la zona anteriormente descrita aparece una region de transicion constituida
por dispersiones muy inestables de estructura liquido-cristalina laminar que sélo se
estabiliza al formarse una estructura de cristal liquido laminar completamente desarrollada y
monofasica cuando aumenta la concentracion de tensioactivo hasta un valor medio del
35%, dependiendo en cada caso el porcentaje critico de tensioactivo de la relacion

tolueno/agua.
Region liquido-cristalina laminar
La region de cristal liquido laminar (Lo) estable (Foto IV-0.6) se extiende desde su

localizacion en el eje correspondiente al sistema binario Triton N-101/Agua hacia el vértice

que representa el agua incorporando un porcentaje maximo de ésta de aproximadamente un
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58%, mientras que el maximo porcentaje de tolueno solubilizado esta limitado a un 20%. El
contenido maximo de Triton N-101 es del orden del 82,5%. Las texturas observadas en el
microscopio con luz polarizada son las tipicas para este tipo de cristal liquido, presentando
texturas tipo “oily streaks” (Foto IV-0.6) y de filamentos. Es interesante subrayar que las
texturas observadas a composiciones cercanas al limite de existencia de la region laminar
monofasica no muestran ningin cambio que haga prever la inminente transicion estructural.
Es especialmente llamativo el caso del sistema 70/20, cuya composicion esta muy proxima a
una transicién Lo — L2. Es conocido, por el contrario, que las texturas mostradas por las
mesofases laminares a temperaturas cercanas a la fusion cambian, presentando esferulitas y
unidades estructurales alargadas, denominadas “bastoncillos”, que destacan sobre un fondo

oscuro correspondiente a un medio isétropo [Mufioz, 1986].

En la region del diagrama de fases que corresponde a los sistemas mas concentrados
en tensioactivo (desde 35 hasta unos 90% p/p) y cuando los contenidos en agua son bajos
(5-20% p/p) se localiza una region liquida isdtropa L2. Esta estructura es la que permite

incorporar la mayor cantidad de tolueno a un sistema ternario estable (65% p/p).

El diagrama de fases determinado en este estudio muestra cierta similitud con el
formado por un tensioactivo no iénico con 9 moles de 6xido de etileno de media por
molécula, xileno y agua a 20°C. En este caso, se asocid un area similar a la ocupada por la
region de dispersiones en el diagrama del presente estudio a la denominada fase B [Ekwall,

1975].

La secuencia de estructuras encontradas en el diagrama de fases es coherente con
las teorias generales sobre estructuras de asociacion en tensioactivos. El minimo de energia
libre para una estructura particular depende de la energia libre de las interacciones
intramicelares y de las interacciones intermicelares. Las primeras determinan las posibles
formas micelares a bajas concentraciones de tensioactivo. Dichas formas vienen restringidas
por condiciones geométricas que se expresan en funcion del parametro critico de

empaquetamiento (CPP) [Israelachvili, 1985]
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CPP = vo/(asls) [IV-0.1]

donde:
v, es el volumen ocupado por la parte hidréfoba de una molécula de tensioactivo.
I, es aproximadamente la longitud de la cadena hidrofoba.

a, es el area superficial por grupo hidréfilo.

Los valores de CPP restringen las distintas formas de los agregados (Figura IV-0.2).
Por otro lado, debe tenerse en cuenta que el hecho de que las interacciones intramicelares

actian en planos diferentes favorece la curvatura de la interfase.

A medida que se eleva la concentracion de tensioactivo, las interacciones
intermicelares adquieren una importancia preponderante, provocando transiciones
desorden/orden sin cambio de forma micelar, responsables de la transicion micela/cristal
liquido, es decir del inicio del orden liquido-cristalino. Por otro lado, son responsables de
cambios de forma en los agregados al superarse valores criticos del CPP. Esto es debido a
que al aumentar la concentracion de tensioactivo y hacerlo también el tamafio del agregado
al incorporar cada vez mas moléculas de tensioactivo, disminuye el parametro a, y aumenta
el parametro CPP. De esta forma se favorece la mayor distancia de separacion entre los

agregados.
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TOLUENO
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AGUA TRITON N-101

Fig. IV-0.1 Diagrama de Fases del sistema Triton N-101/Tolueno/Agua, a 25°C
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toto 1V-0.1 Dispersion con porciones liquido-cristalinas laminares como fase dispersa. 20/65 (15%

Tolueno) 200x

Foto 1V-0.2 Dispersion con porciones liquido-cristalinas laminares como fase dispersa, 20/55 (25%

Tolueno) 200x




Andlisis v Discusion de Resultados: Diagrama de Fases

Foto 1V-0.3 Dispersion con porciones liquido-cristalinas laminares como fase dispersa. 20/50 (30%

Tolueno) 200x

Foto IV-0.4 Dispersion cuyo medio continuo es una mesofase laminar incipiente, 20/70 (10% Tolueno).

200x
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Foto IV-0.6 Textura tipica de un cristal liquido laminar. Corresponde al sistema 53,9/36.1 localizado en la

zona central del diagrama de fases. 200x




Andlisis y Discusién de Resultados: Ensayos Dindmicos por Cizalla Oscilatoria. Mesofases
Laminares

1. ENSAYOS DINAMICOS POR CIZALLA OSCILATORIA

1.1 CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

1.1.1. Determinacion del Intervalo Viscoelastico Lineal

Para localizar los valores de la amplitud méaxima de la funcion sinusoidal del esfuerzo de
cizalla aplicado que garantizan un comportamiento viscoelastico lineal se ha realizado un barrido

de esfuerzos a la frecuencia fijada de 1 Hz.

Existen diferentes metodos para determinar el intervalo viscoelastico lineal. Un primer
método se basa en realizar barridos de frecuencias en sentido ascendente y descendente de
frecuencias a un esfuerzo de cizalla fijado. Si los valores de. las funciones viscoelasticas
dindmicas a cada frecuencia son equivalentes tanto en la rampa de subida como en la de
descenso de la frecuencia, se estard en el dominio viscoelastico lineal. Este método tiene el
inconveniente de que se puede duplicar el tiempo empleado en determinar un barrido de
frecuencias, lo cual es desaconsejable para muestras que se deterioran con el tiempo. En
cualquier caso, la determinacion de la extension maxima de la zona viscoelastica lineal implica
repetir el procedimiento anterior para valores crecientes del esfuerzo de cizalla. Es pues, un

método exhaustivo pero que implica una gran inversion de tiempo.

Un segundo método, ampliamente utilizado, consiste en realizar barridos de esfuerzo de
cizalla a una frecuencia fijada; generalmente se escoge una frecuencia intermedia del intervalo
posible, por ejemplo 1 Hz. Se representa una o varias funciones viscoelasticas dinamicas frente
al esfuerzo de cizalla. El intervalo de esfuerzos de cizalla en los que la funcion viscoelastica se
mantiene esencialmente constante delimita la region viscoelastica lineal. Las funciones
viscoelasticas que se suelen emplear son: el modulo complejo, G*, la viscosidad compleja, n*, la

tangente de pérdidas, tg0, y los modulos de almacenamiento y pérdidas, G’y G”.

En las figuras IV-1.1 y IV-1.2 se representan para un sistema liquido-cristalino laminar

que contiene 4,1% en peso de tolueno diferentes funciones viscoelasticas dinamicas frente al
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esfuerzo de cizalla a 1 Hz para comparar formas de determinar la zona viscoelastica lineal.
Como se puede observar el criterio de G’ y G” resulta ser mas conveniente que el resto ya que
las demas funciones viscbelésticas contemplan simultaneamente la influencia de los modulos de
almacenamiento y pérdidas de tal modo que puede tener lugar una compensacion de valores de
G’ y G” y proporcionar intervalos superiores al real. Por este motivo, y aun cuando siempre se

trabaja por debajo del limite superior del intervalo viscoelastico lineal, se ha elegido el cnterio de

G’ y G” como el mas conveniente.

1000
A
100
[
e
- 10
Q tgs (x.=1,5)
%)
S ® n*(z,=2)
?';: 1 A G*(tc=2)
g
j=2]
- o
0,1
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Fig IV-1.1 Variacion del médulo complejo, de la viscosidad compleja y de la tangente de pérdidas con los
esfuerzos de cizalla para un sistema liquido-cristalino laminar que contiene 4,1% en peso de tolueno, a la

frecuencia de 1 Hz. (Entre paréntesis se presentan valores estimados del esfuerzo de cizalla critico miximo que

garantiza la respuesta viscoelastica lineal).
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Fig. IV-1.2 Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con los esfuerzos de cizalla para un sistema
liquido-cristalino laminar que contiene 4,1% en peso de tolueno a la frecuencia de 1 Hz

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras IV-1.3 a IV-1.9, donde se
representan el médulo de almacenamiento (G’) y el de pérdidas (G”) frente al esfuerzo de cizalla
para sistemas liquido-cristalinos laminares que contienen el mismo o similar porcentaje de

tolueno.

Como se puede observar, generalmente, la forma en que G” sale de rango lineal presenta
la peculiaridad de ser por ligero aumento con el esfuerzo de cizalla seguido de un acusado

descenso [Tadros; Partal, 1995].

En la figura IV-1.3 se representa G'y G" frente al esfuerzo de cizalla aplicado para un
sistema binario tensioactivo/agua de estructura liquido-cristalina laminar localizado en una zona
intermedia del campo de existencia de la estructura Lo en el sistema binario. Su nomenclatura,
de acuerdo a la empleada en esta memoria es 70/30. Como se puede apreciar la salida de rango
lineal se produce al dejar de ser constantes G' y G" a un esfuerzo de cizalla critico similar de 1,8

Pa. La forma en que G" sale de rango lineal es por aumento con el esfuerzo de cizalla.
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Los barridos del esfuerzo correspondientes a los sistemas que contienen una proporcion
de tolueno en torno al 4% (figura IV-1.4) muestran un mejor comportamiento del caracter
solido del sistema de relacion tensioactivo/agua 1 respecto a la destruccion estructural por

cizalla que el de relacion 0,66.

Los sistemas que contienen 5% de tolueno (fig. IV-1.5) se comportan del mismo modo
que los que contienen 4% en peso de tal modo que la extension de la zona viscoelastica crece
con el aumento de la relacion tensioactivo/agua. Conviene destacar que en el intervalo de

esfuerzos estudiados el sistema 70/25 no sale de rango sino que se mantiene constante.

En los sistemas que poseen un contenido en tolueno en torno al 10% y los que poseen
10% (figuras IV-1.6 y IV-1.7), la extension de la zona lineal tiende a alcanzar un maximo con la
relacion tensioactivo/agua. Asi, el sistema 60/30 presenta un valor de oc dos décadas superior al
del sistema 70/20, de compoys'icién limite con la zona liquida isétropa L,. Si se analizé este
sistema con mas detalle se observa que si bien a un esfuerzo bajo G' es mayor que G", la
pendiente de la curva de caida de G' es mayor que la de G", siendo progresivamente mas
pequefia G' en relacion a G". Es decir, se puede proponer que la aplicacion de cizalla fuera de la
zona lineal causa la practica desaparicion de la componente elastica como consecuencia de un

descenso significativo de las interacciones de largo rango.

Los sistemas que contienen un porcentaje de tolueno comprendido entre el 10 y el 15%
en peso presentan un aumento de la zona viscoelastica lineal con la relacion tensioactivo/agua.
Respecto a los sistemas con contenidos en tolueno superior al 15% no se puede afirmar que su

intervalo viscoelastico lineal dependa de la relacion tensioactivo/agua.
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Fig IV-1.3 Intervalo Viscoelastico Lineal de un sistema liquido-cristalino laminar binario
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Fig. IV-1.4 Intervalo Viscoelastico Lineal de sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en tolueno

en torno al 4% en peso
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Fig. IV-1.5 Intervalo Viscoelastico Lineal de sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en tolueno

de 5% en peso
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Fig. IV-1.6 Intervalo Viscoelastico Lineal de sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en tolueno

en torno al 10% en peso
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Fig IV-1.7 Intervalo Viscoelatico Lineal de sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en tolueno de

10% en peso
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Fig. IV-1.8 Intervalo Viscoelastico Lineal de sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en tolueno

comprendido entre 10y 15 % en peso

89



Comportamiento Fasico y Reolégico de un Sistema Tensioactivo No Iénico/Tolueno/Agua

10000
1000 PP — N
A A AAMN VY
e oo
 {
100 AR ‘
A9
g g fo ) && 0 00Q A
o
© 10 § o
G’ 49/33(1,48)
A G 49/33
@ G'50/30(1.6)
QO 6 5030 .
G'57125(2,28
1 s aena :
0’1 I ] 1 llll]ll ¥ ] Ilrllll ] 1 lllllll
0,01 0,1 1 10

</Pa

Fig, IV-1.9 Intervalo Viscoelastico Lineal de sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en tolueno

superior al 15% en peso

El estudio de sistemas que tienen una misma relacion tensioactivo/agua ha permitido
conocer como influye la concentracion de tolueno en la extension de la zona viscoelastica lineal
(figuras IV-1.10 y IV-1.11 ). Se puede observar que la incorporacién de tolueno provoca que el

tervalo viscoelastico lineal tienda a presentar un maximo en torno a un contenido en tolueno

del 10% en peso.
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Fig. IV-1.10 Intervalo Viscoelastico Lineal de sistemas de estructura liquido cristalina laminar que poseen la

misma relacion tensioactivo/agua: ~1. Entre paréntesis se indica el contenido en tolueno.
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Fig, IV-1.11 Intervalo Viscoeldstico Lineal para sistemas de estructura liquido cristalina laminar que poseen una

misma relacion tensioactivo/agua: ~1,5. Entre paréntesis se indica el contenido en tolueno.
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Los valores de los esfuerzos de cizalla criticos a los que se inicia la salida de rango lineal
se representan sobre un detalle del diagrama de fases en la figura IV-1.12. En este diagrama de
fases se observa que la mesofase lamnar presenta un caracter solido mas acusado en tanto en
cuanto es mas resistente a la destruccion estructural por cizalla en la zona del diagrama
correspondiente a altas concentraciones de tensioactivo y tolueno, siéndolo especialmente para
10% de tolueno. En cuélquier caso, un barrido de frecuencias debe aportar mas informacién a
este respecto. Cuando el contenido de tolueno es bajo (nulo como en el sistema binario 70/30,
del 4 6 5%) o alto (superior al 10% en peso) oc es inferior a los correspondientes a sistemas que
contienen 10% de tolueno. No obstante, al mismo tiempo , cuando el porcentaje de tensioactivo
no es suficientemente elevado (35 0 40% en peso ) o cuando es demasiado alto y nos acercamos
a la fase liquida L, también los esfuerzos de cizalla criticos son menores. Se puede, por tanto,
afirmar que los valores mas altos de oc corresponden a una zona central del diagrama de fases
situada en torno a un contenido en tolueno del orden del 10% y una relacion tensioactivo/agua
relativamente alta, probablemente debido a que en esa zona la mesofase laminar alcanza un

maximo de estructuracion.

Eje Z t{P3))

Fig. IV-1.12 Detalle del diagrama de fases en el que se representan los valores del esfuerzo de cizalla critico para

la salida del intervalo viscoeldstico lineal
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1.1.2. Influencia de la Frecuencia

En el apéndice A (figs. 1 a 19) se presentan para cada sistema estudiado los valores
experimentales de los modulos de almacenamiento (G') y pérdida (G") frente a la frecuencia

obtenidos de las medidas en cizalla oscilatoria.

En las figuras IV-1.13 a IV-1.19 se representan los valores de los modulos de
almacenamiento (G') y pérdidas (G") frente a la frecuencia de oscilacion para sistemas de
estructura liquido-cristalina laminar con distinto contenido en tolueno. Al analizar dichas figuras
debe tenerse en cuenta que son el resultado de la media de al menos dos ensayos experimentales

y que la mayor imprecision se sufie a los valores limites de la frecuencia.

La dependencia de G' y G" respecto a la frecuencia para el sistema binario 70/30 se
representa en la figura IV-1.13. Como se puede observar esta dependencia es propia de sistemas
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 mecanico, con un minimo en G” que se
corresponde con valores de G’ esencialmente constantes. A partir de la frecuencia que localiza
el minimo de G”, aumentan los valores tanto de G’ como de G”, de forma mas pronunciada
para esta ultima. Esta frecuencia critica localiza el inicio de la zona de transicion [Collyer y
Clegg, 1988]. En este caso, el valor de dicha frecuencié critica es de 0,4 rad/s. No se observa
tendencia alguna a que los valores de G' y G" se crucen a baja frecuencia por lo que la zona

terminal debe estar muy alejada de 0,01 radianes/segundo.

Los sistemas que contienen un porcentaje de tolueno entre el 4% y 5% presentan una
dependencia de los modulos de almacenamiento y pérdida respecto a la frecuencia similar a la
del sistema binario, dependiendo, en gran medida, de la relacion tensioactivo/agua (figs IV-1.14
y IV-1.15). Téngase en cuenta que para los sistemas que presentan los menores valores de dicha
relacton, se produce un substancial descenso tanto de G’ como de G”. La pendiente de G'
aumenta en la zona plateau. Se produce por tanto un descenso de estructuracion [Ferry, 1980],
es decir, de interacciones entre los distintos microdominios liquido-cristalinos que conforman la

estructura del cristal liquido laminar. El valor de la frecuencia critica para el inicio de la zona de
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transicion esta en torno a 0,9 rad/s para estos sistemas y aproximadamente 3 rad/s para los
sistemas de mayor relacion tensioactivo/agua. Un aumento de la relacion tensioactivo/agua
provoca un claro incremento de G’. La situacion respecto a G” es mas complicada ya que hasta
una relacion tensioactivo/agua del orden de 1 no se aprecian diferencias significativas. Cuando
aumenta a 1,4 se observa un claro aumento y a partir de este valor no se aprecian grandes
diferencias en G”. En déﬁnitiva lo que se produce es un aumento del grado de estructuracion

con la relacion tensioactivo/agua.

Merece la pena destacar que la sustitucion de un 5% de agua en el sistema binario
(70/30) por tolueno (70/25), la cual lleva implicito un aumento de relacion tensioactivo/agua de
2,33 a 2,8, provoca que la componente eldstica aumente unas tres veces y media, mientras que

la componente viscosa es del mismo orden de magnitud.

Para los sistemas con contenidos en tolueno en torno a 10% y al igual que ocurre con
contemdos en tolueno inferiores, se observan diferentes comportamientos en funcion de la
relacion tensioactivo/agua respecto a la dependencia de los modulos con la frecuencia. Cuando
la relacion tensioactivo/agua es 1 no se observa una zona de valores constantes en G’ mientras
que para una relacion de 1,25 ya se puede apreciar una pequefia zona, que es mucho mas amplia
para valores superiores. La frecuencia critica para el inicio de la zona de transicion es del orden

de 3 rad/s en todos los casos.

De nuevo un aumento de la relacién tensioactivo/agua conduce a mayores valores de

G’, mientras que la componente viscosa es similar en todos los casos.

No obstante, es evidente que la respuesta del sistema 70/20 es radicalmente distinta:

1) G' presenta valores similares a G" tanto a baja como a alta frecuencia. A
frecuencias intermedias G' es mayor que G" pero las diferencias son menores que las existentes
para el resto de los sistemas

2) las pendientes de las curvas de G' y G" son mucho mayores para 70/20 que

para el resto de los sistemas.
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El hecho de que los valores de G' y G" tiendan a cruzarse indica que la zona terminal debe
extenderse hasta una frecuencia del orden de 0,01 rad/s, lo cual implica un tiempo de relajacion
terminal de aproximadamente 628 s. Este comportamiento refleja un mayor caracter liquido que
el del resto de sistemas caracterizados por cizalla oscilatoria. La dependencia global respecto a
la frecuencia de este sistema es similar a la encontrada para disoluciones semiconcentradas de
ciertos polimeros habiéndose relacionado la aparicion del punto de cruce con el solapamiento de

las unidades estructurales responsables del flujo [Ferry, 1980].

El peculiar comportamiento del sistema 70/20, que sin duda presenta una textura propia
de un cristal liquido laminar al ser observado en un microscopio con luz polarizada, se puede
atribuir a que su composicion es muy cercana a una transicion de fases entre un cristal liquido

laminar y una fase liquida L, isotropa.

Los sistemas con altos contenidos en tolueno (figs. IV-1.18 y IV-1.19) son muy
parecidos entre si en la forma en que G' y G" varian con la frecuencia, hecho que apoya la
existencia de un tipo de estructura muy similar. Unicamente se diferencian en el nivel de
elasticidad, el cual, en general, tiende a aumentar con la relacion tensioactivo/agua. La
frecuencia a la que se inicia la zona de transicion presenta un valor de 2 rad/s para los sistemas
que contienen un porcentaje de tolueno comprendido entre el 10 y 15% en peso y de 1,4 rad/s

para aquellos de contenido superior al 15%.

Los valores de la frecuencia critica a partir de la cual se inicia el aumento de G” con la
frecuencia (wc) se agrupan y representan en la tabla IV-1.1 para someterlos a una comparacion.
Los sistemas con contenidos en tolueno en torno al 5% en peso, presentan valores crecientes de
oc con la relacion tensioactivo/agua. Algo similar ocurre con los sistemas con un contenido en
tolueno del orden del 15% o superior. Por el contrario, cuando el contenido en tolueno es del
orden del 10% se observa una alta estabilidad de los valores de dicha frecuencia al vanar la
relacion tensioactivo/agua. Ademas, presentan la media de valores mas alta. Conviene tener
presente que una mayor oc implica una mayor extension de la zona plateau en el intervalo de

frecuencias disponible y, por tanto, un mayor nivel de entrelazamientos.
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Fig. IV-1.13 Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para un sistema liquido-
cristalino laminar binario
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Fig. IV-1.14 Variacion de los moédulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-

cristalinos laminares con un contenido en tolueno en torno al 4% en peso
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Fig. IV-1.15 Variacién de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-

cristalinos laminares con un contenido en tolueno del 5% en peso
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Fig. IV-1.16 Variacién de los modulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-

cristalinos laminares con un contenido en tolueno en torno al 10% en peso
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Fig. IV-1.17 Variaci6n de los médulos de almacenamiento y pérdidas para sistemas liquido-cristalinos laminares

con un contenido en tolueno del 10% en peso
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Fig. IV-1.18 Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-

cristalinos laminares con un contenido en tolueno comprendido entre el 10 y el 15% en peso
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Fig, IV-1.19 Variacién de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-

cristalinos laminares con un contenido en tolueno superior al 15% en peso

Sisterna N101/agua wo(rad’s)
70/30 233 0.4
38,2/57,5 0,66 09
47,9/48 1,00 09
45/50 0,90 0,9
55/40 1,38 3,0
70/25 2,80 30
56/38 1,47 3,0
44.5/45 1,00 3,0
63/27,5 2,29 3,0
40/50 0,80 3,0
50/40 1,25 30
53,9736,1 1,49 3,0
60/30 2,00 3,0
70/20 3,50 NO EXISTE
34,5/52 0,66 1,0
60/26,3 2,28 2,0
49/33 1,48 1,4
40,5/41 1,00 1.4
50/30 1,60 1.4
57/25 1,83 1,4

Tabla IV-1.1 Valores de la frecuencia critica a partir de la cual se inicia el aumento de G” con la frecuencia
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Si se comparan los resultados obtenidos para sistemas que tienen una misma relacion

tensioactivo/agua, los resultados que se obtienen son los que se muestran a titulo de ejemplo en

las ﬁguras IV-1.20 y IV-121. Encontramos que, independientemente de la relacion

tensioactivo/agua, la adicién de tolueno da lugar a un méaximo en los valores de G’ para un

contentdo del 10%, y dado que los valores de G” son similares se puede deducir que para ese
y q

porcentaje de tolueno el cristal liquido laminar estd mas estructurado. Una comparacion de los

resultados obtenidos para el 70/30, 63/275, 60/26,3 y 57/25 (sistemas todos con relacion N-

101/agua comprendida entre 2,2 y 2,3) revela que los sistemas ternarios son mas viscoelasticos

que el binario excepto a la composicion mas cercana al limite de existencia de la region laminar a

alto contenido en tolueno. A pesar de que el porcentaje de N-101 disminuye, la solubilizacion de

cantidades intermedias de tolueno da lugar a sistemas mas estructurados que el binario.
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Fig. IV-1.20 Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas de

estructura liquido cristalina laminar que poseen la misma relacion tensioactivo/agua: ~1. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno
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Fig. IV-1.21 Variacién de los modulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para sistemas de
estructura liquido cristalina laminar que poseen la misma relacion tensioactivo/agua: ~1,5. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno.

Una comparacion entre todas las figuras nos permite conocer lo que ha ocurrido al ir
aumentando el contenido en tolueno en los sistemas. A excepcion del sistema de composicion
limite a la fase liquida isétropa L,, 70/20, todos los sistemas presentan una misma forma general
de dependencia de los mddulos respecto a la frecuencia, siendo la estructura del mismo tipo y
caracteristica de sistemas con fuertes interacciones entre las unidades estructurales. La diferencia
existente entre ellos radica en el grado de estructuracion el cual se pone de manifiesto en la
secuencia de valores de G'y diferencia de valores entre G’ y G”. En base a estos valores se
pueden distinguir tres zonas claramente diferenciadas en el diagrama de fases (fig IV-1.22). Una
primera zona, III, de menor grado de estructuracion, que incluiria a aquellos sistemas con bajos
contenidos en tensioactivo y bajos o altos en tolueno. Una segunda zona, II, algo mas
estructurada, en la que se incluiria el sistema binario, localizada a concentraciones intermedias de
tensioactivo dentro de la zona de existencia de la region liquido-cristalina laminar. Finalmente,
una tercera zona, I, la de mayor grado de estructuracion, caracterizada por elevadas

concentraciones de tensioactivo y una concentracion de tolueno en tomo al 10%,
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principalmente. De nuevo, por tanto, nos encontramos que el cristal liquido laminar mas
estructurado se localiza a altas concentraciones de tensioactivo y aproximadamente 10%

tolueno.

TOLUENO

Zonaexistenciade L
O Zonal

O Zonall
A Zonall

T T T

Olllllllllllll‘/
35 40 45 50 55 60 65 70

T T 1
75 80 85
AGUA TRITON N-101

Fig.IV-1.22 Detalle del diagrama de fases en el que se distinguen tres zonas claramente diferenciadas

La existencia de la zona plateau se puede observar con mas claridad en las
representaciones de la tangente de pérdidas frente a la frecuencia, en las que se observa la

aparicion de un minimo (figs. IV-1.23 a IV-1.29).
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Si se recuerda que un menor valor de la tangente de pérdidas implica una mayor relacion
componente elastica/componente viscosa, se observara de la comparacion de las graficas IV-
1.23 a IV-1.29 que los resultados son coherentes con la discusion realizada sobre la base de G
y G”. Merece la pena destacar como los valores de una sola funcion viscoelastica, la tangente de
pérdidas, permite constatar las diferencias en relacion componente elastica/componente viscosa
de los sistemas mas :es‘tructurados (70725, 60/30) y del de comportamiento mas fluido (70/20)

respecto a los demas sistemas de estructura liquido-cristalina laminar.
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Fig, IV-1.23 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para un sistema liquido-cristalino laminar

binario
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Fig. IV-1.24 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos laminares con

un contenido en tolueno en torno al 4% en peso
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Fig. IV-1.25 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos laminares con

un contenido en tolueno del 5% en peso
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Fig. IV-1.26 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos laminares con

un contenido en tolueno en torno al 10% en peso
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Fig. IV-1.27 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos laminares con

un contenido en tolueno del 10% en peso
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Fig. IV-1.28 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos laminares con

un contenido en tolueno comprendido entre el 10 y el 15% en peso
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Fig, IV-1.29 Valores de la tangente de pérdidas con la frecuencia para sistemas liquido-cristalinos laminares con

un contenido en tolueno superior al 15% en peso
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La existencia de una zona plateau permite obtener de forma aproximada el valor del
“modulo plateau”,Gy’, calculado a partir del minimo en las graficas doblemente logaritmicas de

tgd frente a la frecuencia como [Wu, 1989]:

Gr’ = [G’] tgs—minimo (IV-1.1]

El parametro G\’, relacionado en reologia de polimeros con parametros estructurales
[Ferry, 1980; De Rosa y Winter, 1994], permite obtener una curva que incluye los valores
reducidos de los modulos de almacenamiento y pérdidas (G’/Gy’, G”/G\°) (figs. IV-1.30 y I'V-
1.31). En estas representaciones podemos comprobar que, para los sistemas ternarios, por
debajo de un cierto nivel de tolueno (5%) y baja relacion tensioactivo/agua, los valores de G’ no
superponen. Esto es debido a la no existencia de una zona de valores constantes de G’ al
aumentar la frecuencia. Algo similar se observa en el caso del sistema binario. En general la
superposicion de valores de G” es peor que la encontrada para G’ debido a que los valores de
G” son muy similares en todos los casos, mientras que existen substanciales diferencias en los

niveles de las curvas de G’ y, por tanto, de G\”.

G\’ es interesante para comparar mediante un solo parametro las diferencias en niveles
de valores de G’ de los sistemas de estructura liquido-cristalina laminar a excepcion hecha del de
composicion extremadamente cercana a la zona L,. Sus valores se representan en el detalle del
diagrama de fases figura IV-1.32. Estos vuelven a poner de manifiesto lo ya dicho con
anterioridad, esto es, la mesofase laminar se encuentra totalmente estructurada a altas

concentraciones de tensioactivo y aproximadamente 10% de tolueno.
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Fig. IV-1.30 Médulo reducido obtenido para sistemas de estructura liquido-cristalina laminar
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Fig. IV-1.31 Modulo reducido obtenido para sistemas de estructura liquido-cristalina laminar
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Eje Z (Gy(Pa))

Fig. IV-1.32 Detalle del diagrama de fases en el que se representan los valores del modulo plateau para los

sistemas de estructura liquido-cristalina laminar estudiados.
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1.2 DISPERSIONES DE CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

La combinacion de los estudios de estabilidad y microscopia con luz polarizada ha
permitido delimitar una zona en el diagrama de fases en la que se forman dispersiones de
cristales liquidos laminares de alta estabilidad ( por un periodo superior a 2 meses). Como ya se
ha descrito en la seccion IV-0., para que dicha estructura pueda formarse es necesario la
incorporacion de un porcentaje de tensioactivo minimo del 20% y maximo del 25% en peso. La

cantidad de tolueno que incorpora oscila entre un 10 y un 30% en peso.

1.2.1. Determinacion del Intervalo Viscoelastico Lineal

En las figuras IV-1.33 a IV-1.35 se presentan los barridos del esfuerzo obtenidos para
sistemas que contienen una concentracion de tensioactivo comprendida entre 20 y 25% en peso.
Al igual que para los cristales liquido laminares estables, el criterio empleado para la
determinacion del intervalo viscoelastico lineal ha consistido en emplear los modulos de
almacenamiento y pérdidas de modo tal que el intervalo de esfuerzos de cizalla en el que tanto

G’ como G” se mantienen esencialmente constantes, delimita la region viscoelastica lineal.
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Fig, IV-1.33 Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con los esfuetzos de cizalla para

dispersiones de cristales liquidos que contienen 20% en peso de tensioactivo
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Fig. IV-1.34 Variacion de los modulos de almacenamiento y pérdidas con los esfuerzos de cizalla para

dispersiones de cristales liquidos que contienen 20% en peso de tensioactivo
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Fig. IV-1.35 Variacion de los modulos de almacenamiento y pérdidas con los esfuerzos de cizalla para

dispersiones de cristales liquidos laminares que contienen 25% en peso de tensioactivo
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En todos los sistemas se produce la salida de rango lineal al dejar de ser constantes G’ y
G” a un valor del esfuerzo nunca superior a 1 Pa (Tabla IV-1.2). Sin embargo es importante

hacer notar la existencia de dos comportamientos perfectamente diferenciados.

Por una parte existen una serie de sistemas cuya salida de rango lineal para la
componente viscosa se caracteriza porque aumenta con el esfuerzo de cizalla. Este singular
comportamiento, similar al que presentan la mayoria de los cristales liquidos laminares
estudiados con anterioridad, es mostrado por los dos sistemas con 25% en peso de tensioactivo

y los de menor y mayor contenido en tolueno, es decir, 20/70 y 20/50.

Por otra parte, existen otros sistemas (20/60 y 20/65) en los que no solo G’ sino que
también G” desciende con el esfuerzo de cizalla al salir de la zona de comportamiento
viscoelastico lineal. Estos sistemas son, precisamente, los que presentan menores valores de G’
y, por tanto, una estructuracion mas débil. Ambos, se caracterizan por presentar un contenido en
tolueno superior al que presenta el sistema 20/70, si bien la relacion tensioactivo/agua es similar
(en torno a 0,3) y una relacion tensioactivo/agua y contenido en tolueno inferiores a los que

presenta el sistema 20/50 (tensioactivo/agua= 0.4).

Desde un punto de vista estructural es importante destacar como la adicién de tolueno
hace que se formen estructuras con diferente resistencia a una modificacion irreversible causada
por la cizalla, dependiendo de la relacion tensioactivo/agua y de la concentracion de
tensioactivo. Asi en los sistemas que contienen un 20% en peso de tensioactivo es interesante
comprobar como la extension de la zona viscoelastica lineal (ver valores de oc en la tabla IV-
1.2) es tanto menor cuanto mayor es el porcentaje de tolueno, siempre que la relacion
tensioactivo/agua se mantenga en los mismos niveles (en torno a 0,3). Cuando la relacion
tensioactivo/agua aumenta, de nuevo el sistema se hace mas resistente a la cizalla, a pesar del
alto contenido en tolueno. En cambio cuando la concentracion de tensioactivo es suficiente,

25%, no existen diferencias apreciables entre los dos sistemas estudiados.
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Sistema N101/agua oc (Pa)
20/70 0,28 0,9
20/65 0,30 0,1
20/60 0,33 0,1
20/50 0,40 0,3
25/60 0,40 0,6
25/65 0,30 0,6

Tabla IV-1.2 Valores de los esfuerzos de cizalla criticos de G” y G” para las dispersiones de cristales liquidos

laminares estudiadas

1.2.2. Influencia de la Frecuencia

En el apéndice A (figs. 20 a-25) se presentan para cada sistema estudiado los valores
experimentales de los modulos de almacenamiento, G’, y pérdidas, G”, frente a la frecuencia

obtenidos de las medidas en cizalla oscilatoria.

En las figuras IV-1.36 a IV-1.38 se representan los resultados medios obtenidos de G'y
G" frente a la frecuencia, en escala doblemente logaritmica, para dispersiones de cristales

liquidos que contienen entre un 20 y 25% en peso de tensioactivo.
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Fig. IV-1.38 Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para dispersiones que

contienen 25% de tensioactivo

La dependencia de los mddulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia para
sistemas que contienen 25% en peso de tensioactivo (fig. IV-1.38) es similar a la presentada, en
general, por los sistemas liquido-cristalinos estables. Se caracterizan por presentar valores de G’
superiores a los de G” a lo largo del intervalo de frecuencias estudiado. Aparece un minimo de
G”, menos pronunciado que el de los cristales liquidos laminares monofasicos, indicando que las
interacciones entre las unidades estructurales de estas dispersiones son mas débiles que en los
cristales liquidos. Es importante destacar también que tanto los valores de G’ como los de G”
son inferiores a los presentados por el cristal liquido laminar, a excepcion hecha del sistema

70/20 proximo a la region L.

Para los dos sistemas estudiados que contienen 25% en peso de tensioactivo, se observa
que la sustitucién de un 5% de agua por tolueno, no influye de forma importante en los valores
de las funciones viscoelasticas dinamicas, aunque debe tenerse presente que la relacion

tensioactivo/agua es muy parecida en ambos casos.

115



Comportamiento Fasico y Reoldgico de un Sistema Tensioactivo No Ionico/Tolueno/Agua

Si se reduce el contenido en tensioactivo en un 5%, (figuras IV-1.36 y IV-1.37) se
puede apreciar que los sistemas con un 20% de N-101 presentan un espectro mecanico

dependiente del contenido en tolueno y de la relacion tensioactivo/agua.

A relacion tensioactivo/agua aproximadamente constante (del orden de 0,3) la adicion
de tolueno provoca un cambio muy importante en las propiedades viscoelasticas de estas

dispersiones (fig. IV-1.36 y fig. IV-1.37).

El sistema 20/70, con un contenido en tolueno del 10%, se caracteriza porque la forma
de la dependencia de G’ y G” respecto a la frecuencia es similar a la de los sistemas con un 25%
de tensioactivo, hecho que permite confirmar la existencia de una estructura de asociacion
comun para estos sistemas. La naturaleza de dicha estructura debe ser la de dispersion dominada
en su medio continuo por la mesofase laminar incipiente. No obstante, obsérvese que los valores
de G’, correspondientes al intervalo de frecuencias en que los valores de G” son minimos, no se
mantienen constantes, presentando un ligero aumento con la frecuencia. Otro punto interesante
a considerar es que los valores de G* del sistema 20/70 son inferiores a los presentados por las
dispersiones con 25% de N-101. Esto demuestra hasta qué punto es una variable sensible la
relacion tensioactivo/agua respecto a la respuesta viscoelastica lineal y, por tanto, la estructura

de las dispersiones.

Un aumento del contenido de tolueno del 10 al 15% (sistema 20/65) da lugar al cambio
estructural mas destacable de los encontrados en este estudio. En primer lugar, obsérvese que a
baja frecuencia G’ es del mismo orden que G”, por lo tanto se puede suponer que se esta muy
proximo a la zona de relajacion terminal. Este comportamiento refleja un mayor caracter viscoso
que el del resto de los sistemas hasta ahora considerados. Segundo, provoca un descenso en las
diferencias de valores entre G’ y G”. Ademas, las pendientes de las curvas de G’ y G” respecto
a la frecuencia en la representacion doblemente logaritmica aumentan substancialmente. De esta
forma, no aparece ni un minimo de G” ni tampoco una zona plateau clara, por lo que no se
puede aceptar la existencia de una alta proporcion de entrelazamientos entre las unidades

estructurales.
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Si se afiade un 5% de tolueno mas (sistema 20/60), se encuentra que, la forma en que G’
y G” dependen de la frecuencia es parecida a la descrita para el sistema 20/65. No obstante, en
este caso, a baja frecuencia se observa claramente el cruce de valores de G’ y G”. La frecuencia
critica que determina el inicio de la zona de relajacion terminal es del orden de 0,04 rad/s. Esto
implica un valor aproximado del tiempo de relajacion terminal de 157 s, valor muy inferior al
mostrado por el cristal liquido laminar cercano a un cambio de fase a L, (el sistema 70/20
presentaba un valor de unos 628 s).A frecuencias intermedias, las principales diferencias con el
sistema anterior estriba en que los valores de G’ y G” son mucho mas parecidos que en el caso

del sistema 20/60 y que las pendientes son mas elevadas.

Se ha establecido una proporcionalidad entre el area comprendida entre las curvas de G’
y G”con los distintos niveles de entrelazamientos de polimeros [Ferry, 1980]. De forma analoga
puede establecerse una proporcionalidad con las interacciones existentes entre las unidades
estructurales. Asi, en este caso, (20% de tensioactivo y relacion tensioactivo/agua en torno a
0,3), se puede decir que, un aumento del contenido en tolueno da lugar a una disminucion de las
interacciones entre monodominios liquido-cristalinos y en consecuencia, un descenso de

estructuracion.

Un aumento mas importante del contenido en tolueno, sistema 20/50 (relacion
tensioactivo/agua =0,4), hace que el sistema sea mas estructurado. Parece evidente que un
aumento en el contenido en tolueno es compensado con un incremento de la relacion
tensioactivo/agua. La variacion de G’ con la frecuencia resulta ser similar a la que presenta
20/70 pero con valores de las funciones viscoelasticas G' y G" claramente inferiores para el
sistema 20/50. Respecto a la forma de G”, obsérvese que carece de minimo caracterizandose
por presentar una zona plateau. Si se compara el sistema 20/50 con el 25/60, con una misma
relacion tensioactivo/agua, se encuentra que un aumento en el contenido de tensioactivo trae

consigo un aumento de los valores de las funciones viscoelasticas.
En los sistemas mas estructurados se destaca la existencia de una zona plateau la cual se

manifiesta mas claramente en una representacion de la tangente del angulo de desfase, & , frente

a la frecuencia en donde aparece un minimo (figs. IV-1.39 y IV-1.41). Los resultados obtenidos
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son coherentes con la discusion anteriormente realizada sobre la base de la forma y valores de

los médulos de almacenamiento y pérdidas.
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Fig. IV-1.41 Valores de la tangente de pérdidas frente a la frecuencia para dispersiones que contienen 25% de

tensioactivo

A partir del minimo en la tangente de pérdidas se determina el "modulo platean”, Gy’
que permite normalizar los valores de ambos méodulos ( G/Gy’ , G"/Gx’). En la figura IV-1.42
se presentan los valores de los modulos normalizados para las dispersiones mas estructuradas
(sistemas con 25% de tensioactivo y los sistemas 20/70 y 20/50). La practica desaparicion de la
zona plateau en los sistemas con alto contenido en tolueno y baja relacion N-101/agua impide su
inclusion en esta grafica. Las funciones viscoelasticas dinamicas de los sistemas que contienen
25% de tensioactivo se superponen perfectamente, sin embargo, existen desviaciones, en
especial para G”, para las dispersiones con 20%. La desviacion encontrada para el sistema 20/50
es una nueva manifestacion de que se trata de una dispersion de naturaleza distinta al resto,
estando su medio continuo dominado por una estructura micelar concentrada de forma de disco

probablemente en lugar de por un medio liquido-cristalino laminar incipiente.
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Fig. IV-1.42 Representacion de los modulos normalizados para algunas dispersiones que contienen 20y 25% en

peso de tensioactivo

Los valores del modulo "plateau", Gy’, se presentan tabulados en la tabla IV-1.3.

Sistema Ni10l/agua | % Tolueno Gy’
20/70 0,29 10 75
20/50 0,40 30 17
25/60 0,42 15 126
25/65 0,38 10 105

Tabla IV-1.3 Valores del modulo plateau, relacion N-101/agua y porcentaje de tolueno.

Se observa que en el caso de estas dispersiones no hay una relacion obvia entre el valor
de G\’ y la relacion tensioactivo/agua, debido a que ademas influyen las concentraciones de
tolueno y de tensioactivo. En cualquier caso, obsérvese que a relacion N-101/agua semejante la

concentracion de tensioactivo es una variable de peso no siéndolo tanto el porcentaje de
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tolueno. Por otro lado, obsérvese que si se comparan los valores de Gx® correspondientes a
dispersiones del mismo tipo (las dominadas por la estructura laminar), se encontrard que

aumentan proporcionalmente con la relacion tensioactivo/agua.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos con los cristales liquidos laminares,
encontramos numerosas semejanzas aunque los valores de las funciones viscoelasticas G', G" o
el mismo Gy” sean inferiores a las obtenidas para los cristales liquidos laminares monofasicos.
Esto parece indicar que el comportamiento viscoelastico lineal se corresponde con una
microestructura muy parecida. Las propiedades viscoelasticas lineales de estos sistemas son
coherentes con la existencia de unidades estructurales del mismo tipo pero con interacciones
entre ellas de intensidad mas baja. De hecho, estos sistemas presentan como caractetistica
comun, en general, la existencia de una estructura de dispersiones en que el medio continuo esta
dominado por la existencia de una mesofase liquido-cristalina laminar incipiente, en la que el

tolueno se solubiliza incorporandose a la region hidrofoba del cristal liquido.
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2. ESPECTROS DE RELAJACION

En la presente memoria se han calculado los espectros de relajacion mediante el

método de regresion lineal iterativo desarrollado por Martinez Boza (1996).

Dependiendo del intervalo de frecuencias y namero de tiempos de relajacion
elegidos el espectro que resulta es diferente. Por ello es necesario aplicar un factor de

normalizacion, ho, que tenga en cuenta este nimero de puntos:

ho= In (Ay /As)/ N-1 [IV-2.1]

siendo A, el menor tiempo de relajacion, A, el tiempo de relajacion mas alto y N el numero

de puntos [Orbey y Dealy, 1991].

Cuando los diferentes espectros que se obtienen al variar el nimero de puntos se
dividen por el factor de normalizacion ho correspondiente todos coinciden. Este hecho se
ilustra en la figura IV-2.1. De aqui en adelante, por tanto, se emplearan los espectros

normalizados.
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Fig.IV-2.1 Normalizacion de espectros obtenidos con diferente miimero de puntos para el sistema 47,9/48.
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De entre los métodos aproximados que existen en la bibliografia se ha elegido el
correspondiente a la primera aproximacion de Tshoegl para efectuar una comparacion con
el método de regresion iterativa. En las figuras IV-2.2 y IV-2.3 se comparan los espectros de
relajacion obtenidos mediante el método iterativo con el calculado a partir de la aproximacion de
primer orden de Tshoegl (G"), correspondientes a un sistema binario (70/30) y otro que
contiene 10% de tolueno (53,9/36,1). El método de Tshoeg! ha sido empleado en sistemas tales
como emulsiones o/w estabilizadas por un éster de sacarosa de alto HLB [Partal, 1995]. En el
sistema binario, y al igual que ocurre en otros sistemas, a altos tiempos de relajacion el espectro
que proporciona el método de aproximacion de Tshoegl prevee valores mas altos que el de
regresion lineal. Una comparacion con el espectro mecanico experimental, permite afirmar que
el espectro obtenido por regresion lineal iterativa es mas coherente que el determinado por el
método aproximado de Tshoegl, el cual subvalora la extension del inicio de la zona de transicion
y ademas sobrevalora la pendiente asociada a la zona plateau. Sin embargo, en el sistema
ternario se observa una gran similitud entre el espectro obtenido con el método de regresion

lineal iterativo tras normalizacion y el de Tshoegl.
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Fig, IV-2.2 Comparacion de espectros determinados empleando el método de regresion lineal y la aproximacion
de primer orden de Tshoeg].
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Fig. IV-2.3 Comparacion de espectros determinados empleando el método de regresion lineal iterativoy la

aproximacién de primer orden de Tshoehgl

En el espectro de relajacion correspondiente a este tipo de sistemas pueden distinguirse
como maximo tres zonas cuando éste se representa en escala doblemente logaritmica. Una
primera zona correspondiente a bajos tiempos de relajacion en la que el espectro disminuye de
forma continua que corresponde a la zona de transicion. Una segunda zona, correspondiente a la
zona plateau a valores intermedios de tiempos de relajacion, en la que el espectro o bien
permanece practicamente constante o bien aumenta con el tiempo de relajacion. Finalmente, a
partir de un determinado tiempo de relajacion denominado tiempo de relajacion terminal, el
espectro vuelve a disminuir potencialmente (fig IV-2.4). En ciertos casos, a tiempos superiores
al de la zona plateau, aparece una amplia zona denominada regién pseudoterminal antes de
alcanzar el inicio de la zona terminal propiamente dicha. Este tipo de comportamiento se ha
encontrado en sistemas con una alta polidispersidad de tamafios en sus unidades de flujo, como

por ejemplo en ciertas emulsiones con una gran dispersion de tamafios de gota [ Franco, 1995].
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Fig. IV-2.4 Representacion de un espectro de relajacion

Para modelizar los espectros se dispone de varias ecuaciones. Recientemente De Rosa y
Winter (1994) han propuesto una expresion para H(A) que ajusta el amplio intervalo de tiempos
que comprende las zonas de transicion, plateau y terminal (modelo BSW-CW) para fundidos de

polimeros:

HO)=A [ (MA)™ + (WAp)'] para 0 <k <Ap [IV-2.2]

H(A) = A (WAp)Y para Ap<A<co [IV-2.3]

donde Ac y Ap son los tiempos para el inicio de las zonas plateau y terminal respectivamente;

m”, “n” y “c” son exponentes relacionados con las pendientes de las distintas zonas y “A” es

una constante empirica.
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A la vista de la forma en que G’ y G” dependen de la frecuencia, es previsible que la
aplicacion del modelo anterior no sea posible, salvo en los sistemas 20/60 y 20/65 en los que se
aprecia el inicio de la zona terminal. Alternativamente, por tanto, se ha usado la siguiente

ecuacion empirica que engloba las tres zonas previamente descritas [Madiedo, 1996]:

H(L) = oA™HBAY(1+HMAY) [IV-2.4]

En esta ecuacién, m, n y p son las pendientes de cada una de las tres zonas que componen el
espectro (fig TV-2.4) y A es el tiempo de relajacion pseudoterminal, definiéndose o y 3 de la

forma siguiente:

o =H, m/(m-n) A," [TV-2.5]

B = H, n/(n-m) A," [1V-2.6]

El parametro H, viene dado por el valor que toma el espectro en el minimo que separa la
zona correspondiente a la caida inicial de la zona intermedia o bien por el valor constante que
toma el mismo en la zona intermedia si dicho minimo no existe. A, es un tiempo de relajacion
critico que define la transicion entre la zona de caida inicial (transicion) y la region intermedia

(plateau).

Si algun espectro no presenta las tres zonas que describe este modelo los parametros
relacionados con esa o esas zonas aparecen degenerados [Reich, 1992]. Noétese que en el caso
en que no exista la zona correspondiente a la caida a altos tiempos de relajacion (zona de
relajacion terminal), la ecuacion que se aplicaria seria H(A) = od” + BA", similar a la del

modelo BSW donde: ov = A/(Ac) "y B = A/(Ap) ".
Para comprobar que el espectro tiene validez tanto cualitativa como cuantitativamente

se han recalculado a partir de los valores de (Gi, Ai) del espectro discreto, G’ y G” [Ferry,

1980}, utilizando las ecuaciones correspondientes al modelo de Maxwell Generalizado:
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G@)=2", Gio\i/1+0’\? [IV-2.7]
G =Y, GioA/1+o*A [IV-2.8]

En las figuras IV-2.5 a IV-2.10 se muestran algunos ejemplos en los que se pone de

manifiesto el alto grado de ajuste en el recalculo de las funciones viscoelésticas dinamicas,

presentandose en las tablas IV-2.1 a IV-2.6 los valores correspondientes de Gi y AL
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Fig. IV-2.5 Recalculo de los modulos de almacenamiento y pérdidas a partir del espectro de relajacién para un
sistema Lot
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Fig. IV-2.6 Recalculo de los modulos de almacenamiento v pérdidas a partir del espectro de relajacion para un
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Fig. IV-2.7 Recalculo de los modulos de almacenamiento y pérdidas a partir del espectro de relajacion para un

sistema Lo
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Fig. IV-2.8 Recalculo de los modulos de almacenamiento y pérdidas a partir del espectro de relajacion para un

sistema Lot
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Fig. IV-2.9 Recilculo de los médulos de almacenamiento y pérdidas a partir del espectro de relajacion para un
sistema Lo
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Fig. IV-2.10 Recalculo de los médulos de almacenamiento y pérdidas a partir del espectro de relajacion para un

sistema Lo binario.

Al (s) Gi (Pa) Al (s) Gi (Pa)
0,01905 33,71874 0,01905 50,67058
0,03544 31,22156 0,03544 45,24062
0,06591 28,50445 0,06591 38,86359
0,12258 25,94569 0,12258 32,73538
0,22798 27,73473 0,22798 32,55282
0,42401 26,54914 0,42401 28,34799

0,7886 25,98508 0,7886 2545371

1,46669 26,21368 1,46669 23,73304

2,72784 25,29023 272784 20,76194

5,07342 2478138 5,07342 19,82977

9,43588 24,12441 9,43588 19,10938
17,54948 23,67614 17,54948 18,55677
32,63967 29,61236 32,63967 26,52393

Tabla IV-2.1 Valores (Gi, M) para el sistema 34,5/52 Tabla IV-2.2 Valores (Gi, A1) para el sistema 47,9/48
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A () Gi (Pa)
0,01385 99,45004
0,02619 102,58182
0,04954 9531205
0,0937 87,80131
0,17722 93,6735
0,33519 85,97906
0,63396 83,46965
1,19905 81,8935
2,26782 75,06211
428926 74,38636
8,11253 7400638
15,34368 63,93839
29,02037 53,83801

Tabla IV-2.3 Valores (Gi, A) para el sistema 60/26,3

A (s) Gi (Pa)
0,01084 159,97974
0,02084 16431676
0,04003 121,45104
0,07692 83,10037
0,14778 59,98822
0,28394 48,63919
0,54554 41,61553
1,04817 42,7622
2,0139 48,09089
3,86938 4852643
7,43439 55,40456
14,28399 57,43651

27,44439 38,50996

Tabla IV-2.5 Valores (Gi, M) para el sistema 70/25
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A (5) Gi (Pa)
0,01385 73,67123
0,02619 68,47333
0,04954 58,72253
0,0937 50,02725
0,17722 47770845
0,33519 43773288
0,6339 4330991
1,19905 4591851
226782 48,60083
428926 49,03832
8,11253 4883764
15,34368 4720928
29,02037 44,93749

Tabla IV-2.4 Valores (Gi, Ai) para el sistema 49/33

A (5) Gi (Pa)
0,02615 114,2973
0,04784 100,5857
0,0875 86,07868
0,16005 73,75013
0,29275 7749316
0,53547 70,64681
0,97943 66,10943
1,7915 62,78039
3,27686 5386736
5,99376 48,69215
10,96329 43,69744

20,05316 37,50483
36,6796 5534291

Tabla IV-2.6 Valores (Gi, M) para el sistema 70/30
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2.1 CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

Los espectros normalizados calculados a partir del método de regresion lineal iterativo
se presentan en las figuras IV-2.11 a IV-2.17. Junto a los espectros se muestra el ajuste
correspondiente a la ecuacion [ IV-2.4], resultando ser muy satisfactorio en todos los casos.
Hacer notar que a partir de ahora se representa H(A ) como equivalente de Githo. Los
parametros de dicho ajuste se tabulan en funcion de la relacion tensioactivo/agua, para cada

contenido en tolueno, en la tabla IV-2.7.

El espectro de relajacion del sistema binario se presenta en la figura IV-2.11. Este se
caracteriza por presentar una amplia zona de transicion en comparacion con la pequefia zona

plateau alcanzada a altos tiempos de relajacion, del orden de 10 s.

Los espectros de los sistemas con un contenido en torno al 5% de tolueno,
respectivamente (figs. IV-2.12 y IV-2.13) presentan diferentes valores de H(A) dependiendo de
la relacion tensioactivo/agua. Asi, los menores valores de H(A) se encuentran en todo el
intervalo de tiempos de relajacion para sistemas con una composicion tal que la relacion
tensioactivo/agua es inferior a 1. Cuando la relacion tensioactivo/agua pasa de un valor cercano
a 1 a otro de 1,4, se produce un aumento del valor de H(A). Un posterior aumento de dicha

relacion no proporciona resultados muy diferentes al del 1,4, excepto en la zona de transicion.

Respecto a la forma del espectro, sefialar que, en todos los casos se presenta una zona
de transicion y una zona plateau. Cuando la relacion tensioactivo/agua es inferior a 1 se cumple,
en general que oo > 3 y en este caso la zona plateau observada en el intervalo de tiempos de
relajacion estudiado es mucho menos importante que para los sistemas de relacion
tensioactivo/agua superior, en los que dicha zona se extiende en un intervalo de A del orden de
dos décadas y PB suele ser mayor que o. En los sistemas en que la zona plateau estd
suficientemente caracterizada, que contienen un porcentaje en tolueno mayor o igual al 5%,
merece la pena observar que la pendiente asociada a la zona plateau aumenta continuamente con
la relacion N-101/agua. De hecho, para el menor valor de dicha relacion (0,9) se produce

incluso un cambio de signo de la pendiente.
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En los sistemas con un porcentaje de tolueno en torno al 10% en peso, se distinguen tres
tipos de comportamientos. Por una parte el sistema 70/20 presenta valores de H(A) mucho mas
bajos que los demas sistemas considerados y una caida de H(A) rapida y elevada, de acuerdo
con un sistema fronterizo fluido. Por otra parte, se encuentran el resto de sistemas, no
fronterizos, los cuales muestran una forma de H(A) en la zona plateau similar, caracterizada por
la existencia de un maximo, mas claro para los sistemas de mayor estructuracion. A los menores
valores de la relacion tensioactivo/agua la pendiente de la zona plateau resulta ser pequefia o
negativa mientras que para relaciones tensioactivo/agua superiores se alcanzan los valores més

positivos de dicha pendiente destacandose el 60/30 como el sistema que presenta el mayor valor.

Los sistemas con un contenido en tolueno comprendido entre €l 10 y el 15% en peso
(fig. IV-2.16) presentan valores de H(A) crecientes con la relacion tensioactivo/agua. Muestran
una zona de transicion caracterizada por una pendiente de valores -1,31 y -1,04 y una zona
plateau de pendiente -0,03 y 0,03, ambas bien definidas. Una diferencia importante a destacar
respecto a los sistemas con aproximadamente 10% de tolueno es que el espectro en la zona
plateau ya no presenta valores maximos y su pendiente es menos positiva o incluso negativa en
uno de los casos. Cuando el contenido en tolueno es superior al 15% en peso (fig. IV-2.17) de
nuevo el espectro vuelve a presentar una zona de transicion y una zona plateau. Los menores
valores de H(A) se obtienen para el sistema (50/30) con un mayor contenido en tolueno, por
tanto localizado cerca del limite de existencia de la estructura laminar, y para el sistema 40,5/41,
el de menor relacion tensioactivo/agua. A un nivel superior, se duplican los valores en la mayoria
del intervalo de tiempos de relajacion cubierto, se encuentran los H(A) de los sistemas 57/25 y
49/33. El primero presenta la mayor relacion N-101/agua, superior a la del 49/33. No obstante,
este ultimo se encuentra localizado en el diagrama de fases en una posicion mas central. De la
observacion de la figura, en el intervalo de tiempos de relajacion disponible, no hay diferencias
importantes de la localizacion de Ac de separacion de la zona de transicién y zona plateau
respecto a la relacion tensioactivo/agua. Si se centra la atencion en la zona plateau no se
encuentran diferencias en la pendiente caracteristica siendo practicamente nula (los valores del
parametro n han variado entre 0,013 y 0,096). Respecto a la zona de transicion se pueden

observar ligeras variaciones en la pendiente caracteristica con valores de m comprendidos entre
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-0,42 y -0,98. Debe tenerse en cuenta que, estos valores numéricos son muy sensibles a una

pequefia variacion del intervalo de A asociado a esta zona.

1000
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g [ ]
% H 70/30
Ajuste
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1 I L] llllllll l‘fll'l—l_“l T IIIIIIII ) lllll‘lT'
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Fig. IV-2.11 Espectro de relajacién y ajuste del mismo para un sistema binario
1000
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Fig, IV-2.12 Espectro de relajacion y ajuste para sistemas con contenido en tolueno en torno al 5% en peso
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Fig. IV-2.13 Espectro de relajacién y ajuste para sistemas con un contenido en tolueno del 5% en peso.
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Fig. IV-2.14 Espectro de relajacion y ajuste para sistemas con un contenido en tolueno en torno al 10% en peso
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1000
v 50/40 (1,25)
A 53,9/36,1 (1,49)
® 60/30 (2)
MW 70/20 (3,5)
Ajuste
100

HE)/Pa

s
1 IIIIHL ]

1 L L llllll' v l_rllllr ¥ 1_lllllll L rlllllll
0,01 0,1 1 10 100
Ms

Fig. IV-2.15 Espectro de relajacion y ajuste para sistemas con un contenido en tolueno del 10% en peso.
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Fig. IV-2.16.Espectro de relajacion y ajuste para sistemas con un contenido en tolueno comprendido entre el 10y

el 15% en peso.

136



Andlisis y Discusion de Resultados: Espectros de Relajacion. Mesofases Laminares
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Fig, IV-2.17.Espectro de relajacion y ajuste para sistemas con un contenido en tolueno superior al 15% en peso.
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Y%tolueno N101/agua Sistema o B Mt m p n
0,0 2,33 70/30 61,92 0,18 -0,16 1,25*
43 0,66 38,2/57,5 | 24,03 0,28 -0,18 1,08*
4,1 0,99 47,9/48, 16,03 1,76 -0,24 0,57*
5,0 0,90 45/50 3,01 14,60 -0,73 -0,01
5,0 1,38 55/40 4,88 4436 -0,56 0,04
5,0 2,80 70/25 10,34 33,09 -0,70 0,21
6,0 1,47 56/38 17,79 35,30 -0,40 0,11
10,0 1,25 50/40 0,39 38,33 -1,05 -0,01
10,0 1,49 53,9/36,1 9,97 101,89 233 -0,55 0,89 0,60
10,0 2,00 60/30 3,51 112,61 0,81 -0,85 0,85 0,66
10,0 3,50 70/20 5,66 0,08 0,50 1,00%
9,5 2,29 63/27,5 5,34 128,80 1,64 0,77 0,72 0,45
10,5 1,00 44.5/45 2,42 29,48 0,76 0,06
12,5 0,66 34,5/52 0,03 25,777 -1,31 -0,03
13,7 2,28 60/26 0,67 103,96 -1,04 0,03
18,0 1,48 49/33 3,34 42,24 -0,58 0,04
18,0 1,83 57/25 6,97 31,78 0,42 0,096
18,5 1,00 40,5/41 0,53 23,75 -0,98 0,01
20,0 1,60 50/30 2,33 18,60 -0,65 0,06

Tabla IV-2.7. Parametros de ajuste correspondientes a la ecuacion IV-2.4.

* Valores degenerados

A relacion tensioactivo/agua constante se encuentra que, independientemente del valor
de ésta cuando el contenido en tolueno es inferior al 5% en peso los valores de o son superiores

alos de B3 y los de la pendiente "n" aparecen degenerados. Para relaciones tensioactivo/agua
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superiores a 1 se disponen de puntos suficientes para extraer conclusiones encontrandose
valores maximos de la pendiente de la zona plateau en sistemas con un contenido en tolueno en

torno al 10% en peso. A titulo de ejemplo se presentan las figuras IV-2.18 y IV-2.19.

1000 —
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:
100 —
=
© ]
S .
ol - N101/agua=1,5
10 — O 56/38 (6% Tol)
3 A 53.9/36.1 (10% Tol)
. O 49/33 (18% Tol)
- Ajuste
1 L L IIIIII' flllllTl' L l_[ll1TI| LI lllllll
0,01 0,1 1 10 100
Ms

Fig, IV-2.18 Espectros de relajacion vy ajustes de los mismos para sistemas que poseen una misma relacion

tensioactivo/agua
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Fig. IV-2.19 Espectros de relajacion y ajustes de los mismos para sistemas que poseen una misma relacion

tensioactivo/agua
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2.2 DISPERSIONES DE CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

Los espectros normalizados de las dispersiones de cristales liquidos laminares,
calculados a partir del método de regresion lineal, se muestran en las figuras IV-2.20 a IV-2.22
en funcion de la concentracion de tensioactivo. Al igual que en los sistemas de estructura liquido
cristalina laminar se representan en las mismas graficas los ajustes correspondientes a la ecuacion

[IV-2.4]. Los parametros de dicho ajuste se muestran en la tabla [V-2.8.

Los espectros de los sistemas que contienen 20% de tensioactivo se presentan en las

figuras IV-2.20 y IV-2.21.

De los sistemas que tienen una relacion tensioactivo/agua en torno a 0,3, el de menor
contenido en tolueno (20/70) presenta un espectro parecido al de algunos cristales liquidos ya
estudiados, de forma que muestra una zona de transicion poco definida y una zona plateau
amplia con pendiente positiva. No obstante, es importante destacar que el valor de H(A) es muy

inferior al de los sistemas de estructura liquido cristalina laminar.

Un 5% adicional de tolueno (20/65) provoca una gran diferencia en la forma del
espectro, apareciendo la zona de relajacion terminal a altos tiempos de relajacion. Por otro lado,

obsérvese que se produce un cambio de signo en la pendiente de la zona plateau, de +0,2 a -0,7.

En las mismas circunstancias de relacion tensioactivo/agua pero, con un mayor
contenido en tolueno el espectro resultante es similar al anterior pero la zona de relajacion
terminal se describe mejor en este caso. La velocidad a la que se produce la caida en dicha zona
es ligeramente superior para este sistema como queda de manifiesto por los valores del
parametro asociado "p". El inicio de la zona de transicion esta muy marcado como se puede
comprobar con el valor de su pendiente. Respecto a la zona plateau, subrayar que el parametro

asociado "n" toma valores ain mas negativos (-0,99).

A medida que aumenta el contenido en tolueno el valor de H(A) tiende a disminuir en el

intervalo de A correspondientes a la zona plateau, disminuyendo la extension de dicha zona.
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Cuando el contenido en tolueno es ain mayor (20/50) pero también la relacion
tensioactivo/agua, el espectro que se obtiene vuelve a caracterizarse por presentar Gnicamente

una zona de transicion, muy poco definida, y una amplia zona plateau de pendiente positiva muy

suave.

Los espectros de los sistemas que contienen 25% de tensioactivo so6lo muestran zona
plateau, de pendiente positiva similar en ambos casos. Estas pendientes junto con la del sistema
20/70 son las mas altas de las observadas para las dispersiones indicando un mayor nivel de
interacciones entre las unidades de flujo estructurales para las dispersiones dominadas en su

medio continuo por la mesofase laminar si se comparan con las dispersiones con un medio

continuo micelar.
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Fig. IV-2.20 Espectro de relajacion de dispersiones liquido-cristalinas laminares que contienen 20% de

tensioactivo
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Fig. IV-2.21 Espectro de relajacion de dispersiones liquido-cristalinas laminares que contienen 20% de

H()/Pa
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Fig. IV-2.22 Espectro de relajacion de dispersiones liquido-cristalinas laminares que contienen 25% de

tensioactivo
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Liquidos Laminares
%tolueno | Sistema | N10l/agua | o B M m p n
—

10 20/70 0,28 127 | 255 - 0,37 - 0,20
15 20/65 0,30 0,64 | 20,42 937 | -1,83 | -0,82 | -0,70
20 20/60 0,33 0,11 | 1838 | 1851 | -283 | 0,89 | -0,99
30 20/50 0,40 0,01 | 1,90 - -1,47 - 0,02
10 25/65 0,38 - 4,12 - - - 0,12
15 25/60 0,40 - 5,46 - - - 0,11

Tabla IV-2.8 Pardmetros de ajuste correspondientes a la ecuacion IV-2.4
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3. ENSAYOS DE FLUENCIA Y RECUPERACION

En el apéndice B se representan los resultados experimentales de los ensayos de

fluencia y recuperacion para cada uno de los sistemas estudiados

3.1. BARRIDOS DE ESFUERZOS

En el dominio viscoelastico lineal las funciones que describen el comportamiento
reolégico no dependen de la magnitud del esfuerzo aplicado. Uno de los métodos que se
suelen utilizar para estimar la zona viscoelastica lineal en ensayos de fluencia consiste en
realizar un barrido de esfuerzos de cizalla asociandola al intervalo de esfuerzos en que la
capacitancia J se mantiene constante. En este estudio se ha seguido este método por su
rapidez aunque debe reconocerse que no es el método ideal para determinar el intervalo
viscoelastico lineal en fluencia. Esto es debido a que el éxito del ensayo depende de que la
rampa de subida del esfuerzo de cizalla garantice que cada valor experimental de J se
obtenga al aplicar siempre los esfuerzos durante un mismo periodo de tiempo. Por todo
ello, todo lo que se puede conseguir con este método es una estimacion orientativa de la
extension del dominio viscoelastico lineal, siendo arriesgado establecer comparaciones de

los esfuerzos criticos obtenidos.

Hay que hacer notar que no ha sido posible efectuar el estudio viscoelastico lineal
mediante ensayos de fluencia a las dispersiones y los sistemas de estructura liquido-
cristalina laminar: 38,2/57,5; 45/50; 56/38; 49/33 y 57/25 al no mostrar un intervalo

viscoelastico lineal aceptable.

Los valores del esfuerzo critico de los sistemas que han presentado un

comportamiento viscoelastico lineal han sido siempre inferiores a 8 Pa.
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3.2 ENSAYOS DE FLUENCIA

En las figuras IV-3.1 a IV-3.6 se muestran las curvas de fluencia obtenidas para

sistemas con un contenido en tolueno similar.
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Fig. IV-3.1 Curva de fluencia y recuperacion para un sistema binario. En la grafica se indica el esfuerzo

aplicado durante ¢l ensayo
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Fig. IV-3.2 Curva de fluencia y recuperacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido

en tolueno en torno al 5% en peso. En la gréfica se indican los esfuerzos aplicados durante ¢l ensayo
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Fig. IV-3.3 Curva de fluencia y recuperacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido

en tolueno en torno al 10% en peso. En la grafica se indican los esfuerzos aplicados durante el ensayo.
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Fig. IV-3.4 Curva de fluencia y recuperacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido

en tolueno del 10% en peso. En la grafica se indican los esfuerzos aplicados durante el ensayo
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Fig. IV-3.5 Curva de fluencia y recuperacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido
en tolueno comprendido entre el 10 y el 15% en peso. En la grafica se indican los esfuerzos aplicados

durante el ensayo
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Fig. IV-3.6 Curva de fluencia y recuperacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido

en tolueno superior al 15% en peso. En la grafica se indican los esfuerzos aplicados durante el ensayo
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Los sistemas con un contenido en tolueno en torno al 5% en peso (fig. IV-3.2)
presentan un descenso de la capacitancia con la relacion tensioactivo/agua conforme ésta

ultima aumenta.

En los sistemas que contienen un porcentaje de tolueno del 10% se encuentra una
tendencia a alcanzar un minimo de la capacitancia para una relacion N101/agua del orden
de 2,3. Los mayores valores se dan para la menor y mayor relacion N-101/agua, cuando
aparecen respectivamente una estructura laminar monofasica con exceso de agua y una
estructura laminar que se debe estar reorganizando para propiciar la transicion a una fase

L,.

Cuando el contenido en tolueno es superior al 10% (figs. IV-3.5 y IV-3.6) se
observa una dependencia similar con la relacion tensioactivo/agua a la que presentan los

sistemas con 5% de tolueno.

St se comparan los resultados del sistema binario 70/30 con los obtenidos en
ternarios que tienen aproximadamente la misma relacion tensioactivo/agua, 2,3, se observa
que el sistema binario muestra valores de la capacitancia muy superiores a los sistemas

ternarios.

Es importante hacer notar que las respuestas encontradas son coherentes con la
dependencia observada en los ensayos dinamicos, respecto a la relacion N-101/agua. En
general, los sistemas de mayor G' y menor tangente de pérdidas muestran ahora los

menores valores de capacitancia..

3.3 ENSAYOS DE RECUPERACION

Con el objeto de conocer el grado de recuperacion de cada sistema se elimina el
esfuerzo aplicado una vez que la capacitancia llega a ser lineal con el tiempo. En todos los
casos se observa una caida inicial de la capacitancia, hasta que ésta alcanza un valor de

equilibrio que no varia de forma apreciable con el tiempo. Un comportamiento elastico
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ideal implica un valor de equilibrio nulo, mientras que una recuperacion nula es propia de
un comportamiento viscoso ideal. Para materiales viscoelasticos, cuanto mayor sea la
recuperacion, es decir, menor el valor de equilibrio, mayor es la componente eléstica. En las
figuras IV-3.1 a IV-3.6 se muestran los valores medios de los replicados para sistemas con

un contenido en tolueno similar.

Si se determina el grado de recuperacion como:

%Recuperacion = [ (Ja-Jb)/Ja) ]100 [IV-3.1]

siendo Ja el valor de la capacitancia en el momento de cesar la aplicacion del esfuerzo y Jb
el valor de J cuando finaliza el ensayo de recuperacion, se encuentra (ver tabla IV-3.1) que
el porcentaje de recuperacion aumenta con la relacion tensioactivo/agua para los sistemas
con un 5% de tolueno. Para contenidos del 10% y superiores a éste el porcentaje maximo
de recuperacion se alcanza a relacion tensioactivo/agua intermedia. En cualquier caso, no
deja de ser sorprendente que el mayor porcentaje de recuperacion lo consiga el sistema
50/30, con un elevado contenido en tolueno y localizado en zona préxima a la desaparicion

de la mesofase laminar monofasica.
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Sistema %Recuperacion | N-101/agua % Tolueno
70/30 55 2,33 0
47,9/48 47 0,99 4,1
55/40 63 1,38 5
70/25 67 2,8 5
44,5/45 40 1 10,5
63/27,5 46 2,29 95
50/40 85 1,25 10
53,9/36,1 66 1,49 10
60/30 96 2 10
70/20 42 3,5 10
34.5/52 74 0,66 12,5
60/26,3 77 2,28 13,7
40,5/41 49 1 18,5
50/30 100 1.6 20

Tabla IV-3.1 Valores del porcentaje de recuperacion de los sistemas estudiados
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4. ESPECTROS DE RETARDACION

Como se comentd en la secion de antecedentes bibliograficos se han obtenido los
espectros de retardacion aplicando el método de regularizacion de Tikhonov a los datos

experimentales de fluencia.

Para comprobar que el espectro tiene validez tanto cualitativa como
cuantitativamente se ha recalculado a partir de los valores (J;, A%;) la funcion J(t) utilizando

el modelo de Kelvin-Voigt generalizado:

IO =1, + 2 i (1-exp(-t/A©)) | +t/me [IV-4.1]

i=1

En las figuras IV-4.1 a IV-4.7 se muestran algunos ejemplos en los que se pone de
manifiesto el alto grado de ajuste en el recalculo, presentandose en las tablas IV-4.1 a IV-

4.7 los valores correspondientes de (J;, 1)
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00D -
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t(s)

Fig. IV-4.1 Recalculo de la capacitancia a partir del espectro de retardacion
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Fig. IV-4.2 Recalculo de la capacitancia a partir del espectro de retardacion
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Fig. IV-4.3 Recalculo de la capacitancia a partir del espectro de retardacion
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Fig. IV-4.4 Recalculo de 1a capacitancia a partir del espectro de retardacion
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Fig. IV-4.5 Recélculo de la capacitancia a partir del espectro de retardacion
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Fig. IV-4.7 Recdlculo de la capacitancia a partir del espectro de retardacion
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Ji A J; A5
0,12619 0,00049 0,17475 0,00002
0,17475 0,00055 0,24201 0,00003
0,24201 0,00061 0,33516 0,00003
0,33516 0,00067 0,46416 0,00003
0,46416 0,00073 0,64281 0,00003
0,64281 0,00079 0,89022 0,00003
0,89022 0,00084 1,23285 0,00004
1,23285 0,0009 1,70735 0,00004
1,70735 0,00095 2,36449 0,00004
2,36449 0,001 3,27455 0,00004
3,27455 0,00106 4,53488 0,00004
4,53488 0,00111 6,28029 0,00005
6,28029 0,00115 8,69749 0,00005
8,69749 0,0012 12,04503 0,00005
12,04503 0,00125 16,68099 0,00005
16,68099 0,00129 23,10127 0,00005
23,10127 0,00134 31,9927 0,00005
31,9927 0,00138 44,30625 0,00006
44,30625 0,00142 61,3591 0,00006
61,3591 0,00146 84,97535 0,00006
84,97535 0,0015 117,6811 0,00006
117,6811 0,00154 162,975 0,00006
162,975 0,00158 225,7017 0,00006
2257017 0,00162
Tabla IV-4.1 Valores de (Ji,L*;) para el sistema 47,9/48 Tabla IV-4.2 Valores de (Ji,L*;) para el sistema 70/25
i A Ii AS
0,17475 0,00001 0,17475 0,00001
0,24201 0,00001 0,24201 0,00002
0,33516 0,00001 0,33516 0,00002
0,46416 0,00001 0,46416 0,00002
0,64281 0,00001 0,64281 0,00002
0,89022 0,00001 0,89022 0,00002
1,23285 0,00001 1,23285 0,00003
1,70735 0,00002 1,70735 0,00003
2,36449 0,00002 2,36449 0,00003
3,27455 0,00002 3,27455 0,00003
4,53488 0,00002 4,53488 0,00003
6,28029 0,00002 6,28029 0,00004
8,69749 0,00002 8,69749 0,00004
12,04503 0,00002 12,04503 0,00004
16,68099 0,00002 16,68099 0,00004
23,10127 0,00002 23,10127 0,00004
31,9927 0,00002 31,9927 0,00005
44,30625 0,00002 4430625 0,00005
61,3591 0,00002 61,3591 0,00005
84,97535 0,00002 84,97535 0,00005
117,6811 0,00002 117,6811 0,00005
162,975 0,00002 162,975 0,00005
225,7017 0,00002 225,7017 0,00006
Tabla IV-4.3 Valores de (Ji,A*;) para el sistema 63/27,5 Tabla IV-4.4 Valores de (Ji,A*) para el sistema 53,9/36,1
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Ji A Ji A5
0,14175 0,00046 0,17475 0,00049
0,20092 0,00052 0,24201 0,00053
0,2848 0,00058 0,33516 0,00057
0,4037 0,00064 0,46416 0,00061
0,57224 0,00071 0,64281 0,00064
0,81113 0,00076 0,89022 0,00068
1,14976 0,00082 1,23285 0,0007
1,62975 0,00088 1,70735 0,00073
2,31013 0,00094 2,36449 0,00076
3,27455 0,00099 3,27455 0,00078
4,64159 0,00105 4,53488 0,0008
6,57934 0,0011 6,28029 0,00082
9,32603 0,00115 8,69749 0,00084
13,2194 0,0012 12,04503 0,00086
18,73816 0,00125 16,68099 0,00088
26,56085 0,0013 23,10127 0,00089
37,64939 0,00135 31,9927 0,00091
53,36702 0,00139 4430625 0,00092
75.64635 0,00144 61,3591 0,00094
107,2267 0,00148 8497535 0,00096
151,991 0,00153 117,6811 0,00098
215,4433 0,00157 162,975 0,00099
2257017 0,00101
Tabla IV-4.5 Valores de (Ji,A;) para el sistema 44,5/45 Tabla IV-4.6 Valores de (Ji,A*)) para el sistema 34,5/42

Ji A

0,17475 0,0003

0,24201 0,00033

0,33516 0,00035

0,46416 0,00037

0,64281 0,00039

0,89022 0,00041

1,23285 0,00042

1,70735 0,00044

2,36449 0,00046

3,27455 0,00047

4,53488 0,00048

6,28029 0,0005

8,69749 0,00051

12,04503 0,00052

16,68099 0,00053

23,10127 0,00054

31,9927 0,00056

4430625 0,00057

61,3591 0,00058

84,97535 0,00059

117,6811 0,0006

162,975 0,00061

225,7017 0,00063

Tabla IV-4.7 Valores de (Ji, L") para el sistema 40,5/41
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En las figuras IV-4.8 a IV-4.13 se muestran los espectros de retardacion obtenidos
mediante el método de regularizacion para sistemas de estructura liquido-cristalina laminar

con un contenido en tolueno similar.
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Fig, IV-4.8 Espectro de retardacion para un sistema binario.
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Fig. IV-4.9 Espectros de retardacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en

tolueno entorno al 5% en peso.

158



Comportamiento Fasico y Reologico de un Sistema Tensioactivo No I6nico/T olueno/Agua
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Fig. IV-4.10 Espectros de retardacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en

L@y/Pa’

tolueno cercano al 10% en peso.
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Fig. IV-4.11 Espectros de retardacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en

tolueno del 10% en peso.
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Fig. IV-4.12 Espectros de retardacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en

tolueno comprendido entre el 10 y el 15% en peso.
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Fig. IV-4.13 Espectros de retardacion para sistemas liquido-cristalinos laminares con un contenido en

tolueno superior al 15% en peso.
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La forma que presentan los espectros es, en general, muy parecida para todos los
sistemas estudiados mostrando valores crecientes de L(A) con el tiempo de retardacion, A,
sin que se llegue a alcanzar un maximo. Dan la respuesta tipica de un sistema con una
fuerte estructuracion. En general se encuentra que los valores de L(A) son inversamente
proporcionales a la relacion tensioactivo/agua excepto para un contenido en tolueno del
entorno del 10% en peso en el que L(A*) presenta un minimo cuando la relacion N101/agua

aumenta.

Junto a la funcion L(A‘) se han obtenido los valores de los parametros capacitancia
instantanea, J, y viscosidad newtoniana, n, Dichos valores se representan sobre un detalle

del diagrama de fases en las figuras IV-4.14 y IV-4.15, respectivamente.

Los sistemas con un contenido en tolueno en torno al 5% en peso se caracterizan
porque el pardmetro capacitancia instantinea tiende a disminuir con la relacion

tensioactivo/agua mientras que la viscosidad newtoniana aumenta.

Cuando el porcentaje de tolueno es del 10% o cercano a éste se observa una
tendencia a alcanzar un minimo de J, con la relacion N101/agua, en el sistema 53,9/36,1 y
un maximo de M, en el mismo sistema, que se encuentra localizado en el centro del

diagrama de fases.

Para sistemas con contenido en tolueno superior al 10% se observa una
dependencia con la relacion tensioactivo/agua similar, tanto para la capacitancia instantanea
como para la viscosidad newtoniana, a la que presentan los sistemas con un contenido en

tolueno del 5% o proximo a él.

Si se comparan los resultados obtenidos para el sistema binario, 70/30, y el sistema
ternario 70/25 se encuentra que la sustitucion de un 5% de agua por tolueno provoca una
disminucion en el valor de J, y un incremento en el de m,. Si se hace la comparacion sistema
binario-sistemas ternarios de relacion N-101/gua similar (2,3) se observa el mismo efecto,

es decir, descenso de J, y aumento de 1.
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El parametro J,, inverso al moédulo elastico (fig. 1V-4.14) proporciona una
informacion similar a la de G\° en los ensayos dinamicos. Existe una confluencia en la
informacion que se obtiene de los ensayos dinamicos y los ensayos de fluencia. Ambos
sefialan la existencia de diferentes zonas en la region de existencia de la fase liquido-
cristalina laminar. La zona que presenta las mejores propiedades (mayor viscoelasticidad)
corresponde a sistemas con alto contenido en tensioactivo, alta relacion tensioactivo/agua y

porcentaje de tolueno en torno al 10% en peso.

Para estudiar la influencia de la adicion de tolueno se han considerado relaciones

tensioactivo/agua constantes.

Cuando dicha relacion es 1 se encuentra que el sistema con 10,5% de tolueno

muestra un minimo de viscosidad y un ligero maximo en la capacitancia instantanea.

Al aumentar la relaciéon N101/agua a 1,5 la tendencia que se encuentra es diferente.
El sistema con 10% de tolueno presenta un minimo de capacitancia instantanea y un

maximo de viscosidad.

Una relacion N101/agua de 2,3 informa que cuando el contenido en tolueno es del
entorno de 10 ( 9,5% y 13,7%) las viscosidades de los sistemas son muy similares, si bien

ligeramente inferior cuando el contenido en tolueno es mayor, y J, disminuye al aumentar.

Estos resultados confirman, de nuevo, lo mencionado en parrafos anteriores, es
decir, sistemas con alta relacion tensioactivo/agua y contenido en tolueno en torno al 10%
son los que presentan mayor caracter elastico (mayor Gy° y menor J,) y mayores

viscosidades (n,).
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Eje Z (Jg(Pan)

Fig. IV-4.14 Detalle del diagrama de fases en el que se representan los valores de la capacitancia

instantanea, J,
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Fig. IV-4.15 Detalle del diagrama de fases en el que se representan los valores de 1,
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S. INTERRELACIONES ENTRE ESPECTROS

Si se conoce un espectro en todo el intervalo de tiempos, junto con ciertos valores
limites tales como G, J; y Mo, se puede calcular el otro espectro. Las ecuaciones necesarias

son.

L=H/[G.- f’; (Hu)) / (Mu -1) dlnu J? + n°H? [IV-5.1]

H=L1/[J,- f‘; L))/ (1-wA9) dinu - M, T+ 7'L? [IV-5.2]

La existencia de estas dos ecuaciones nos lleva a preguntarnos por qué obtener dos
espectros que estan interrelacionados y que en principio permiten obtener la misma
informacion. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que los procesos a tiempos cortos se
describen con mas detalle en el espectro de relajacion y los procesos a tiempos largos en el

de retardacion. Es por ello que se suelen examinar ambos espectros.

Haciendo uso de las interrelaciones aproximadas entre funciones viscoelasticas, es
posible determinar de una forma mas simple el espectro de relajacion a partir del de

retardacion o viceversa.
Para obtener L(A) a partir de H(A), G' y G" se dispone de la ecuacion:
L) = HQ/([G'(1/A) - G"(1/A) + 1,37 HAF + = H* (L))  [IV-5.3]

A titulo de ejemplo, en la figura IV-5.1, se muestra, para el sistema 47,9/48, el
espectro de retardacion determinado mediante el método aproximado indicado
anteriormente. Junto a €l aparece el espectro de retardacion caiculado aplicando el método
de regularizacion de Tikhonov. Si comparamos ambos espectros observamos que coinciden
totalmente por lo que se puede decir que el espectro de retardacion que se obtiene

mediante este método aproximado es bastante bueno.
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Por otro lado, indicar que este reclculo confirma que el ensayo de fluencia se
realizo en condiciones de viscoelasticidad lineal ya que la determinacion de dicha zona

mediante ensayos oscilatorios si puede considerarse suficientemente segura.
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Fig. IV-5.1 Comparacion de espectros de retardacion obtenidos uno mediante la regularizacion de

Tikhonov y otro a partir del espectro de relajacion aplicando un método aproximado.
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6. ENSAYOS DE RELAJACION DEL ESFUERZO

En el apéndice C se representan a cada velocidad de cizalla y tiempo, es decir, para
cada deformacion aplicada el médulo de relajacion en cizalla, G(y,t) frente al tiempo para

los dos sistemas estudiados.

Los ensayos de relajacion del esfuerzo se han realizado parando un ensayo de
crecimiento del esfuerzo transcurrido un tiempo previamente determinado, que ha supuesto

en todos los casos la superacion del sobreesfuerzo.

En las figuras IV-6.1 y IV-6.2 se representa en escala doblemente logaritmica el
modulo de relajacién medio frente al tiempo, empleando como pardmetro la deformacion,

para un sistema liquido-cristalino laminar binario (70/30) y otro ternario (53,9/36,1),

respectivamente.
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Fig. IV-6.1 Variacion del modulo de relajacion con el tiempo para el sistema 70/30.
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Fig. IV-6.2 Variacion del médulo de relajacion con el tiempo para el sistema 53,9/36,1.

Como se puede observar, en ambos casos los resultados que se obtienen dependen
claramente de la deformacion impuesta confirmando la respuesta viscoelastica no lineal de
estos sistemas bajo las condiciones experimentales empleadas. Es importante hacer notar
que dos curvas obtenidas tras imponer diferentes velocidades de cizalla pero idénticas
deformaciones son bastante similares, lo cual demuestra que en estos ensayos la relajacion

del esfuerzo no esta influida por la velocidad de cizalla.

Las curvas se caracterizan por presentar una rapida caida hasta alcanzar un tiempo
critico "t;" seguida por otra mucho mas lenta. Después del tiempo "t;" el méddulo de
relajacion muestra una dependencia potencial con el tiempo; resultando que las curvas
presentan la misma pendiente independientemente del valor de la deformacion aplicada.
Estos resultados estan de acuerdo con la teoria de Doi-Edwards desarrollada para
materiales poliméricos. De acuerdo con esta teoria, "t;" se denomina tiempo de retraccion y

una vez superado el tiempo "t;" el mdédulo de relajacion puede factorizarse como:
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G(v,t) = G(t) h(y) (t>"t1") [IV-6.1]

donde G(t) es el mddulo de relajacion lineal y h(y) la funcion amortiguacion.

El moédulo G(t) se puede obtener de los ensayos viscoelasticos dinamicos aplicando

la aproximacion de Ninomiya-Ferry [Ferry, 1980}

G(t) = [ G'(0) - 0,4 G"(0,40) + 0,014 G"(100)]a-11 [1V-6.2]

G(t) se representa en las figuras IV-6.1 y IV-6.2 mostrando valores mucho mas
altos que los del modulo de relajacion no lineal. Evidentemente, las diferencias llegan a ser

cada vez mas importantes a medida que la deformacioén impuesta aumenta.

Una vez que G(y,t) y G(t) se conocen es posible obtener la funcién amortiguacion,
h(y) de la ecuacion [IV-6.1]. Se puede considerar que h(y) es una funcién que describe la
viscoelasticidad no lineal de un material. Cuanto mas alejado de 1 esté el valor de h(y) mas
pronunciado es el caracter viscoelastico no lineal del sistema considerado. De hecho un
bajo valor de la funcidn amortiguacion se puede asociar con una alta destruccion

estructural inducida por cizalla.

La forma en que la funcién amortiguacion depende de la deformacion se ajusta

satisfactoriamente al modelo propuesto por Soskey-Winter (1984):
h(y) = 1/(1+ay’) [IV-6.3]
donde "a" y "b" son funciones del material. En la figura IV-6.3 se representan los valores

de la funcion amortiguacion obtenidos experimentalmente y los predichos por el modelo.

Los valores de los parametros del modelo de Soskey-Winter se muestran en la tabla IV-6.1
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Fig. IV-6.3 Dependencia respectoa la deformacion de la funcion amortiguaciony ajuste al modelo de
Soskey-Winter.

Sistema a b
70/30 125,0 1,00
53,9/36,1 77.8 1,28

Tabla IV-6.1 Valores de los parametros de ajuste del modelo de Soskey-Winter

De acuerdo con lo mencionado anteriormente el sistema binario presenta una
destruccion estructural inducida por cizalla ligeramente superior, sobretodo a bajas
deformaciones, a la que muestra el sistema 53,9/36,1. En cualquier caso, obsérvese los
bajos valores de h(y) obtenidos para ambas muestras, los cuales indican la alta sensibilidad

de la estructura liquido-cristalina laminar a la cizalla.
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7. COMPORTAMIENTO VISCOSO

En un ensayo Unico se han comparado curvas de flujo de muestras no precizalladas,
obtenidas en sentido ascendente de velocidades de cizalla y segun el protocolo descrito en la

seccion experimental, con curvas de flujo de muestras precizalladas.

En el apéndice D se representan los resultados obtenidos para cada sistema, con los

replicados correspondientes.

7.1 CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

En la figura IV-7.1 se muestran a titulo de ejemplo las curvas de flujo completas, es

decir, con y sin precizalla, para dos sistemas de estructura liquido-cristalina laminar.

400 _J
350
) O 55/40 sin precizalla
300 W 55/40 con precizalla
1 A 70/25 sin precizalla
250 A 70/25 con precizalla
pe N
S 200 ] e
= Py
B0 —l
100

T T T —
50 00 B0 200 250 300

'y/s'1

Fig. IV-7.1 Curvas de flujo completas para dos sistemas con comportamientos aparentemente tixotropico y

antitixotrdpico.
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La respuesta reologica global tras el protocolo de trabajo indicado en la seccion

experimental revela la siguiente informacion:

1°) Los sistemas presentan ciclos de histéresis si bien no muy pronunciados. La curva obtenida
con una rampa de descenso de la velocidad de cizalla demuestra la influencia del tiempo de
cizalla cqil comportamientos aparentemente tixotropicos en unos casos o antitixotropicos en
otros. Se utiliza el término aparentemente porque no se ha constatado el caracter reversible de
estos fendmenos. Un analisis de dichos comportamientos con la composicion revela que son los
sistemas que contienen un porcentaje de tolueno en torno a 10%, el sistema 70/25 y el binario
los que presentan un comportamiento tixotropico mientras que el resto de sistemas estudiados

muestra un comportamiento antitixotropico.

2°) En las curvas de flujo de muestras no precizalladas se puede observar que para los valores
mas bajos de la velocidad de cizalla el esfuerzo no varia significativamente con ésta (fig. IV-7.2),
pudiéndose asociar la aparicion de este esfuerzo umbral aparente al limitado tiempo del ensayo
si se considera la elasticidad de la estructura liquido-cristalina laminar. Una parte importante de
las estructuras de la fase laminar formadas en reposo son destruidas durante el periodo inicial del

ensayo de flujo. Naturalmente, esta situacion no se produce en las curvas de flujo precizalladas.

3°) Una vez superado el efecto de la elasticidad las curvas presentan un comportamiento

dependiente de la velocidad de cizalla, pseudoplastico, y del tiempo de cizalla.

7.1.1. Curvas de Flujo de Muestras No Precizalladas

Como se puede observar en las curvas de flujo representadas en el apéndice D,
independientemente de la concentracion de tolueno muestran un cambio de pendiente a una
velocidad de cizalla critica, y. por debajo de la cual el esfuerzo cortante no varia
significativamente con la velocidad de cizalla (fig. IV-7.2). El acusado descenso de viscosidad
que tiene lugar a baja velocidad de cizalla es, por tanto, el resultado de un aumento de la
velocidad de cizalla y, al mismo tiempo, constancia del esfuerzo cortante. L.a mayoria de los

sistemas presentan valores de . (tabla IV-7.1) comprendidos entre 10 y 20 5™, a excepcion del

172



Comportamiento Fasico y Reolégico de un Sistema Tensioactivo No Iénico/Tolueno/Agua

sistema fronterizo 70/20 cuyo valor es de 4,5. La naturaleza de esta y. es consecuencia de la
elasticidad de las muestras. Asi cuanto menor es el valor de y. menor es el efecto que ejerce la
elasticidad sobre la curva de flujo. Teniendo esto presente se puede decir que todas las curvas de
fluyjo estan influidas de una forma similar por la elasticidad de las muestras a excepcion del

sistema 70/20 como consecuencia de su mayor caracter fluido dada su cercania a la zona L,.

30+
20 .- g"n"
mBE - v Vv
y .I u vYy
™ m N \A Al
m n v v
L] L [ n ] V"
a A s pgygun s —_ AAA A
vty Y¥¢ vYIX YV Aad AAa Ak ars
y YV AX A'a A A
10 -
W 34,5/52 (0,66)
A 57/25(2,28)
v 50/30 (1,6)
0 T T T T v T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

y/s'1

Fig. IV-7.2 Comportamiento de las curvas de flujo a bajas velocidades de cizalla.

Las curvas de flujo no precizalladas se han ajustado por encima de la velocidad de cizalla
critica hasta la méaxima velocidad de cizalla estudiada a la ecuacion de Sisko, (figs. IV-7.3 a IV-
7.9) ya que se observa cierta tendencia a una viscosidad newtoniana limite a alta velocidad de

cizalla, noo:
N = Ne H1i- noo) (v/y1)* [TV-7.1]
siendo: y; = 1 5™, 1, la viscosidad del modelo de Sisko correspondiente a y; y ¢ un parametro

relacionado con la pendiente de la zona de caida potencial y en consecuencia con el indice de

flujo, n, de la ley de la potencia. El parametro ¢ coincidira con el valor de "1-n" cuando meo
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tienda a un valor cero o bien a baja velocidad de cizalla, a la que noo puede considerarse

despreciable frente a 1.

-c log(v/y1) =log [ (n- M) / (N1 - Nw)] [IV-7.2]

Por este motivo, con el objeto de conocer exactamente la pendiente de caida del
logaritmo de la viscosidad con el logaritmo de la velocidad de cizalla se ha ajustado a la ley de la

potencia en un intervalo de velocidades de cizalla comprendido entre y. y 200 s
M =Moo (¥/100)™" [IV-7.3]
siendo 100 la viscosidad a una y de referencia de 100s™ y n el indice de flujo.
Tanto los parametros de la ecuacién de Sisko como los correspondientes al ajuste

potencial se muestran en la tabla TV-7.1. El parametro mie también se representa sobre un

detalle del diagrama de fases en la figura IV-7.13.

10 5

O 70/30(2,33)
Ajuste

0,1

v T T T
10 100 1000

s’

Fig, IV-7.3 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Siskopara un

sistema binario
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n/Pas

01 T T

O 479/48 (099)
o 382/575(066)

Ajuste

10

'y/S~1

Fig. IV-7.4 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno en torno al 5% en peso
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Fig. IV-7.5 Curva de viscosidad frente a 1a velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno del 5% en peso
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Fig. IV-7.6 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno en torno al 10% en peso
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Fig. IV-7.7 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalia y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno del 10% en peso
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n/Pas
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o 60/263(2,28)
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Fig. IV-7.8 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno comprendido entre el 10 y el 15% en peso
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Fig. IV-7.9 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistermnas con contenido en tolueno superior al 15% en peso
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Sistema | %Tolueno | N10Tagua | yo(s™) Comportamiento No(Pas) | m(Pas) |c Nioo(Pas) 1-n
70/30 0 2,33 99 Tixotropico 0,009 10,70 0,38 1,90 037
38,2/575 |43 0,66 97 Antitixotropico 0,113 477 065 037 0,49
479/48 | 41 0,99 98 Antitixotropico 0,143 546 0,57 055 0,45
45/50 5 0,90 19,0 Antitixotropico 0615 36,07 0,83 1,45 054
55/40 5 1,38 15,0 Antitixotrépico 0521 1713 0,77 1,04 0,45
70/25 5 2,80 16,0 Tixotrépico 0,582 19,19 0,60 1,81 0,44
56/38 6 147 220 Tixotrépico 0,001 6,36 0,47 0,73 0,45
445/45 | 105 1,00 334 Tixotropico 0,050 2,70 0,40 0,48 0,34
63/275 95 2,20 21,0 Tixotropico 0,110 8,20 0,49 097 0,44
50/40 10 1,25 No3 Tixotrépico 0,130 16,51 0,78 057 0,69
53,9/361 | 10 1,49 200 Antitixotropico 0,170 4431 0,80 0,89 0,77
60/30 10 2,00 232 Tixotropico 0,360 41,59 0,80 139 0,64
70/20 10 3,50 No 3 Tixotrépico 0,001 3,72 0,28 0,68 0,39
34,5/52 135 0,66 17,0 Antitixotropico 0,090 5,16 0,64 037 0,51
60/26,3 13,7 2,28 170 Antitixotropico 0,250 49,59 0,90 1,07 072
40541 | 185 1,00 18,0 Antitixotropico 0,09 428 0,71 0,25 051
49/33 18 148 17,0 Antitixotropico 021 19,62 092 051 0,62
50/30 20 1,60 120 Antitixotrépico 0,14 4,44 0,66 036 0,46
57/25 18 2,28 10,0 Antitixotrépico 0,29 16,99 0,85 063 0,58

Tabla IV-7.1 Parametros de los modelos de Sisko y ley de la potencia para las curvas de flujo de las muestras sin
precizalla.

Las pendientes de caida de la zona potencial, 1-n, no estan influidas por la composicion
para los sistemas que contienen un porcentaje de tolueno en torno al 5% en peso (figs.IV-7.4 y
IV-7.5). Los valores de (1-n) varian entre 0,44 y 0,54, presentando un valor medio de 0,47 (fig.
IV-7.14). Como se puede observar existe una tendencia a aumentar los valores de viscosidad,
TNioo, con la relacion tensioactivo/agua, exceptuando el sistema 56/38 y sobre todo el 45/50 que
también presenta la mayor dependencia con la velocidad de cizalla ( 1-n) mayor (figs. IV-7.13 y
1V-7.14).

Respecto a los parametros n,, y n; de Sisko, sefialar que estos sistemas no muestran una
tendencia definida al aumentar la relacion tensioactivo/agua. No obstante conviene tener
presente que se tratan de parametros extrapolados del modelo y, por tanto, con una escasa

significacion.
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Los sistemas con un contenido en tolueno en torno al 10% (figs.IV-7.6 y IV-7.7)
presentan un caracter pseudoplastico (valores de 1-n y c) creciente con la relacion
tensioactivo/agua hasta alcanzar un valor maximo para el sistema 53,9/36,1 (1,49). Un nuevo

aumento de esta relacion produce una disminucion de 1-n o ¢ (fig. IV-7.14).

La viscosidad, por ejemplo mg0, también presenta un valor maximo para una relacion
tensioactivo/agua intermedia, en este caso de 2,0 (fig. IV-7.13). Destacar que el sistema 70/20
presenta valores de viscosidad, en la mayoria del intervalo de velocidades de cizalla estudiado,
del mismo orden que los del sistema 50/40, produciéndose un cruce entre ambos, a pesar de
presentar una composicion cercana a la zona limite de existencia de la estructura liquido-
cristalina laminar (fronterizo con la fase L,). En cualquier caso, nétese que a las velocidades de
cizalla mas bajas es el sistema que presenta una menor viscosidad lo cual es coherente con su

comportamiento viscoelastico dinamico.

Los valores de nl y neo también presentan valores maximos en torno a los sistemas
53,9/36,1 y 60/30, los cuales poseen una alta relacion tensioactivo/agua y estan alejados de los

limites de existencia de la region laminar.

Los dos sistemas estudiados con un contenido en tolueno comprendido entre el 10% y
el 15% en peso (FigIV-7.8). Asi, siguen un comportamiento muy similar al descrito
anteriormente. Un aumento de la relacion tensioactivo/agua da lugar a un claro aumento del
caracter pseudoplastico (mayores valores para 1-ny ¢) y de la viscosidad como consecuencia de
una mayor estructuracion del sistema (fig. IV-7.14). Considérese que estos sistemas estan
localizados en el diagrama de fases muy cerca de las composiciones mas estables con un 10% en

tolueno.

Las curvas de flujo de los sistemas que contienen un porcentaje de tolueno superior al
15% se muestran en la figura IV-7.9. Si el contenido en tolueno es de 18% aproximadamente,
se observa un valor méximo de la pendiente de la curva de flujo ( 1-n o ¢) para el valor
intermedio de la relacion tensioactivo/agua y un aumento de viscosidad (N0 Y Moo) con ésta.

Cuando el contenido en tolueno aumenta hasta 20% se observa un descenso de todos los
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parametros (Mo , M, M1, 1-n y c) en comparacion con los sistemas de mayor relacion
tensioactivo/agua (figs. IV-7.13 y IV-7.14). Esto implica una mayor pérdida de estructura del
cristal liquido laminar bajo cizalla cuando se encuentra cerca de sus composiciones limites para

su existencia (los sistemas 40,5/41 y 50/30 son los méas débiles bajo cizalla).

Si se analizan los resultados anteriores comparando sistemas que contienen 5, 10 y
superiores a 15% en peso de tolueno, se puede afirmar que la mayor pendiente de caida de la
viscosidad frente a la velocidad de cizalla en zona potencial corresponde a los sistemas con un
10% de tolueno de mayor estructuracion, alejados de los limites de existencia del cristal liquido
laminar. En general se puede afirmar que los sistemas que presentan un mayor valor de

viscosidad son 70/25, 70/30 y 60/30.

Es interesante comparar los sistemas binario (70/30 (2,33)) y el ternario 70/25 (2,8) en
los que ha temdo lugar una sustitucion de un 5% de agua por tolueno. No existen diferencias
substanciales de viscosidad en el intervalo de velocidades de cizalla estudiado a pesar de que el
sistema ternario implica una mayor relacion tensioactivo/agua. En cualquier caso, de la
comparaciéon de los parametros de ajuste (Tabla IV-7.1) se deduce que el caracter
pseudoplastico del sistema ternario es algo mas acusado que el del binario. Esto, evidentemente
implica una mayor velocidad de caida de la viscosidad con la velocidad de cizalla para el sistema
ternario; en otras palabras, una mayor sensibilidad a la cizalla. Esta respuesta es avalada por el
hecho de que existian claras diferencias entre ambos sistemas en su respuesta viscoelastica lineal,
lo cual implica que si las viscosidades en flujo son del mismo orden, la modificacion estructural

causada por la cizalla es mas severa en el caso del sistema ternario.

Cuando la relacion tensioactivo/agua se mantiene constante es posible estudiar la
influencia de la adicion de tolueno (figs. IV-7.10 a IV-7.12). Se observa que para una relacion
tensioactivo/agua igual a 1 la adicion de tolueno trae consigo una disminucion de la viscosidad si
bien a altas velocidades de cizalla los sistemas con 4,1 y 10,5% de tolueno tienden a igualar sus
valores. Las pendientes son similares en todos los casos presentando un valor en torno a -0.4.
Cuando la relacion tensioactivo/agua es superior (1,5 6 2,28) el efecto de la adicion de tolueno

es diferente. A relacion tensioactivo/agua de 1,5 los valores de viscosidad para el sistema con
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10% de tolueno no son superados por los demas sistemas considerados, en todo el intervalo de
velocidades de cizalla. Cuando la relacion tensioactivo/agua es de 2,28 el comportamiento
encontrado para los sistemas ternarios es similar al anterior presentando valores superiores de
viscosidad el sistema con un contenido en tolueno intermedio. En cualquier caso, destacar que el
sistema binario (70/30) de relacion N-101/agua también del orden de 2,3 presenta los mayores
valores de viscosidad. Desde otro punto de vista, la solubilizacién de tolueno ha causado un
descenso de viscosidad respecto al 70/30. Es conveniente recordar ahora, que la secuencia
encontrada en condiciones viscoelasticas lineales ha sido distinta, ya que los sistemas con 9,5 y

13,7% en tolueno presentan un mayor caracter viscoelastico (mayor estructuracion) que el

sistema binario.
10 o
1
O 40,5/41 (18,5)
Aa, O 44,5/45 (10,5)
,,, A 47,9/48 (4,1)
o 1
& .
=
0,1 . S — : S——
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Fig, IV-7.10 Curvas de flujo de sistemas que poseen una relacion tensioactivo/agua de 1. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno de cada sistema
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Fig. IV-7.11 Curvas de flujo de sistemas que poseen una relacion tensioactivo/agua de 1,5. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno de cada sistema.
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Fig. IV-7.12 Curvas de flujo de sistemas que poseen una relacion tensioactivo/agua de 2,28. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno de cada sistema.
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Eje Z (n(Pas))

Fig, IV-7.13 Detalle del diagrama de fases en el que se representan los valores de Migo.
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Fig. IV-7.14 Valores de la pendiente en zona potencial (1-n) frente a la relacion tensioactivo/agua
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7.1.2. Curvas de Flujo de Muestras Precizalladas

En las figuras IV-7.15 a TV-7.21 se representa la viscosidad frente a la velocidad de
cizalla, en escala doblemente logaritmica, para sistemas de estructura liquido-cristalina laminar

que contienen el mismo o similar porcentaje de tolueno.
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Fig. IV-7.1S Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma a Sisko para un sistema

binario
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Fig. IV-7.16 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para
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Fig. IV-7.17 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno del 5% en peso
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Fig. IV-7.18 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno en torno al 10% en peso
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Fig. IV-7.19 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizallay ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno del 10% en peso
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Fig. IV-7.20 Curva de viscosidad frente a 1a velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

n/Pas

100

0,1

M |

i vl L

sistemas con contenido en tolueno comprendido entre el 10 y el 15% en peso

E O 49/33 (1,48)
] O 40,5141 (1)
1 v 57125 (2,28)
y A 50/30 (1,6)
] ——Ajuste
' AL | ' LRSS | T LR RY | ' T
0,1 1 10 100 1000

yls'1

Fig. IV-7.21 Curva de viscosidad frente a la velocidad de cizalla y ajuste de la misma al modelo de Sisko para

sistemas con contenido en tolueno superior al 15% en peso

187



Andlisis y Discusion de Resultados: Comportamiento Viscoso. Mesofases Laminares

Sistema %Tolueno N101/agua TN«(Pas) ni(Pas) c Tw(Pas) I-n
70/30 0 2,33 131 14,79 0,74 1,93 0,33
38,2/57,5 43 0,66 0,19 332 0,62 0,40 0,49
47,9/48 4,1 0,99 0,26 3,77 0,58 0,56 0,43
45/50 5 0,90 0,32 21,69 0,62 1,46 0,55
55/40 5 1,38 0,72 11,58 0,76 1,10 0,41
70125 5 2,80 0,75 18,69 0,67 1,65 0,45
56/38 6 147 0,07 9,38 0,61 0,63 0,59
44 5/45 10,5 1,00 0,05 6,03 0,58 0,44 0,55
63/27.5 9,5 220 042 8,39 0,62 0,94 0,43
50/40 10 1,25 0,16 842 0,66 0,57 0,55
53,9/36,1 10 1,49 0,001 17,60 0,62 0,90 0,70
60/30 10 2,00 0,14 2478 0,63 143 0,62
70/20 10 3,50 031 5,55 0,64 0,63 0,40
34,5/52 13,5 0,66 0,16 6,42 0,73 0,39 0,56
60/26,3 13,7 228 0,001 16,35 0,58 1,01 0,59
49/33 18 1,48 0,001 11,16 0,63 0,55 0,74
40,5/41 18,5 1,00 0,06 6,99 0,70 0,34 0,64
57125 18 228 0,19 927 0,64 0,69 0,50
50/30 20 1,60 021 3,75 0,71 0,39 0,39

Tabla IV-7.2 Parametros de los modelos de Sisko y ley de la potencia para las curvas de flujo de muestras

precizalladas.

A diferencia de lo que ocurre con las curvas de flujo de muestras no precizalladas las
curvas de flujo de muestras precizalladas no presentan la zona en la que el esfuerzo se mantiene
independiente de la velocidad de cizalla. La inexistencia de esta zona en las curvas precizalladas
confirma que se trata de una manifestacion de la elasticidad del material. Durante el ensayo con
precizalla el material no es capaz, en las condiciones experimentales, de regenerar la estructura
inicial que confiere tales propiedades elasticas. Téngase en cuenta que las respuestas
antitixotropicas cuando han aparecido, han afectado a un intervalo de velocidades de cizalla que

no incluye los valores mas bajos.
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Al igual que en las curvas sin precizalla se ha ajustado al modelo de Sisko en todo el
intervalo de velocidades de cizalla estudiado y a la ley de la potencia en el intervalo

correspondiente a la zona de caida potencial a y elevada (tabla IV-7.2).

Es importante recordar que las curvas de flujo de las muestras sometidas a precizalla se
han realizado en sentido descendente de velocidades de cizalla por lo tanto el aumento de
viscosidad que tiene lugar a medida que la velocidad de cizalla disminuye se debe asociar a un

proceso de recuperacion estructural, siendo 1-ny ¢ indices de dicha recuperacion..

Los sistemas con un contenido en tolueno en torno al 5% en peso (figs. IV-7.14 y I'V-
7.15). La pendiente de la caida de viscosidad con la velocidad de cizalla en la zona potencial no
presenta ninguna tendencia definida con la composicion (fig. IV-7.25), oscilando sus valores
entre -0,4 y -0,6. Este mismo comportamiento es el encontrado para el parametro c. En general
se puede comprobar una tendencia a un aumento de la viscosidad (N0 y M1) con la relacion
tensioactivo/agua (fig. IV-7.26). Como excepcion se encuentra el sistema 56/38 y sobre todo el
45/50 que presenta valores mas altos de los que cabria esperarse. Sin embargo, este mismo

comportamiento ha sido el encontrado para las curvas sin precizalla.

Cuando el contenido en tolueno es del orden de 10% (figs. IV-7.16 y IV-7.17) tanto el
parametro 1-n como las viscosidades M0 0 m; alcanzan sus valores maximos a valores
intermedios de la relacion tensioactivo/agua (1,49 para 1-n'y 2,0 para nig 0 M1) (figs. IV-7.25 y
IV-7.26). Estos valores corresponden a sistemas situados en la zona central de la fase laminar.
Estas variaciones de viscosidad e indice de recuperacion provocan que el cruce entre curvas de

flujo sea frecuente como se observa en las figuras IV-7.16 y IV-7.17.

Las curvas de flujo de los sistemas que contienen un porcentaje de tolueno comprendido
entre el 10 y el 15% en peso se muestran en la figura IV-7.18 y presentan un aumento de
viscosidad con la relacion tensioactivo/agua. La recuperacion estructural que muestran los dos

sistemas considerados es similar.
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Los sistemas con un contenido en tolueno superior al 15% en peso se muestran en la
figura IV-7.19. Si la concentracion de tolueno esta en torno al 18%, un aumento de la relacion
tensioactivo/agua produce un maximo del indice de recuperacion en la zona de alta velocidad de
cizalla (1-n) y un aumento de 00, Originandose cruces entre las curvas de viscosidad (figs. IV-
7.25 y IV-7.26). Cuando la concentracion de tolueno aumenta hasta el 20% se obtienen los

menores valores de 1-ny n;.

Una comparacion global de sistemas con diferente contenido en tolueno indica que los
sistemas con un mayor valor de 1; son los sistemas que presentaron una mayor viscoelasticidad
en condiciones lineales, es decir, sistemas con una relativa alta relacion tensioactivo/agua (del

orden de 2) y contenido en tolueno no demasiado alto (no superior a un 13,5% en peso).

Los resultados que se obtienen al comparar los sistemas binario, 70/30, y ternario,
70/25, cuando han sido sometidos a precizalla son similares a los obtenidos cuando no estaban
precizallados. Tal como predicen los valores de 1-n, la recuperacion de viscosidad del sistema
ternario es mas importante que la del binario al ir disminuyendo la velocidad de cizalla. Por esta

razon, a baja velocidad de cizalla el sistema 70/25 llega a ser mas viscoso que el binario 70/30.

La influencia de la adicion de tolueno se puede estudiar mejor en sistemas que poseen
una misma relacion tensioactivo/agua (figs. IV-7.22 a 1V-724). A baja relacion
tensioactivo/agua (1) resulta evidente la existencia de un aumento del grado de recuperacion de
viscosidad con el contenido en tolueno. Asi, aumentan 1-n y ¢. En cuanto a la viscosidad, su
variacion con el contenido en tolueno depende de la velocidad de cizalla, mientras que Moo
disminuye, m; y m en la mayoria del intervalo de velocidades de cizalla aumentan como

consecuencia de la mayor pendiente.

De igual forma que se observo en las curvas de flujo sin precizalla, cuando la relacion
tensioactivo/agua aumenta el comportamiento que se observa con la adicion de tolueno es
diferente. Asi, para una relacion tensioactivo/agua proxima a 1,5 se encuentra un valor maximo
de viscosidad, independientemente de la velocidad de cizalla, para un contenido del 10% de

tolueno. La velocidad de recuperacion de viscosidad, al igual que para relacion
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tensioactivo/agua igual a 1, aumenta con el porcentaje de tolueno. Recuérdese que esta

tendencia no se observaba en las curvas obtenidas sin precizalla.

Respecto a los sistemas de relacion tensioactivo/agua 2,28 se observa que a alta
velocidad de cizalla no existen diferencias sustanciales entre un 9,5 y un 13,7% en tolueno,
causando un 18% un descenso de viscosidad. A medida que la velocidad de cizalla disminuye la
menor pendiente de recuperacion de viscosidad la presenta el sistema con 9,5% de tolueno,
como confirman los valores de 1-n. De este modo por debajo de 20 s™ la viscosidad de los
sistemas con 9,5 y 18% de tolueno son similares e inferiores a la de 13,7%, que al tener la
mayor pendiente (velocidad de recuperacion) presenta los mayores valores de viscosidad a

velocidades de cizalla iguales o inferiores a 50 5™
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Fig, IV-7.22 Curvas de flujo de sistemas que poseen una relacion tensioactivo/agua de 1. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno.
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Fig, IV-7.23 Curvas de flujo de sistemas que poseen una relacion tensioactivo/agua de 1,5. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno.
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Fig. IV-7.24 Curvas de flujo de sistemas que poseen una relacion tensioactivo/agua de 2,28. Entre paréntesis se

indica el contenido en tolueno
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Fig. IV-7.25 Valores de la pendiente en zona potencial (1-n) frente a la relacion tensiocactivo/agua
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Fig. TV-7.26 Detalle del diagrama de fases en el que se representan los valores de o0
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7.2. DISPERSIONES DE CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

En general, las curvas de flujo presentan una forma similar apareciendo ciclos de
histéresis si bien no muy grandes, y valores de viscosidad del mismo orden a los mostrados por
los cristales liquidos laminares monofasicos. A titulo de ejemplo, se presentan las curvas

completas de dos sistemas: 20/70 y 20/60 (fig. IV-7.27).

100
O 20/70 sin precizalla
80 O 20/60 sin precizalla
A 20/70 con precizalla
+ 20/60 con precizalla

«(Pa)

o F+p—T—7F—T—TF——T——7
0 50 100 150 200 250 300

y(s™

Fig. IV-7.27 Curvas de flujo completas para dos sistemas con comportamientos aparentemente tixotropico y

antitixotropico.

La curva de descenso de la velocidad de cizalla demuestra la influencia del tiempo de
cizalla con comportamientos aparentemente tixotropicos en unos casos O antitixotropicos en
otros (Tabla IV-7.3). Un analisis de dichos comportamientos con la composicion pone de
manifiesto que a medida que aumenta la relacion tensioactivo/agua tanto en la linea
correspondiente a sistemas con un 20% como con un 25% de N-101 se tiende a pasar de un
comportamiento antitixotropico a otro tixotropico. Los resultados obtenidos en la zona de alto
contenido en agua de estructuras laminares incipientes (comportamiento aparentemente

antitixotropico) confirman resultados anteriores obtenidos en ensayos de crecimiento del
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esfuerzo para sistemas binarios con el mayor contenido en agua dentro de la region liquido-

cristalina laminar [Franco,1993; y 1995].
También es importante destacar la existencia de distorsiones en estas curvas de flujo a
baja velocidad de cizalla, méas importantes en las curvas de muestras no precizalladas que en la

de muestras precizalladas en la que, a veces, llega a ser inexistente.

7.2.1. Curvas de Flujo de Muestras No Precizalladas

En las figuras IV-7.28 y IV-7.29 se representa el esfuerzo cortante frente a la velocidad
de cizalla. En cada grafica se representan los resultados medios obtenidos para sistemas que

contienen 20 y 25% en peso de tensioactivo, respectivamente.

100 —
90 —|

i 20/50 (0,40)
80 — 20/60 (0,33)

20/85 (0,30)
20/70 (0,28)

q4poan

t/Pa

50 100 150 200 250 300

Fig. IV-7.28 Curvas de flujo de dispersiones liquido cristalinas laminares que contienen 20% de tensioactivo.
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Fig, IV-7.29 Curvas de flujo de dispersiones liquido cristalinas que contienen 25% de tensioactivo.

Sistemas con 20% N-101

Los sistemas que contienen 20% de tensioactivo (fig. IV-7.28) y una relacion
tensioactivo/agua similar, en torno a 0,3, se caracterizan por presentar, hasta una velocidad de
cizalla critica, Y., unas distorsiones en las curvas de flujo atribuibles a la elasticidad de dichos
sistemas y a fendmenos de estructuracion inducida por cizalla. El valor de esta velocidad de
cizalla critica es similar en todos los casos, del orden de 50 s”. Por encima de esta 7. el

comportamiento es pseudoplastico por lo que se han ajustado a la ley de la potencia:
t=ky" [TV-7.4]
siendo:

k= indice de consistencia

n= indice de flyjo
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Para evitar problemas dimensionales de k se hace uso de una velocidad de cizalla de

referencia de tal modo que la expresion anterior queda como sigue:

M= "Too (Y100)"™" [IV-7.5]

donde 100 es la viscosidad a una velocidad de cizalla de referencia de 100 s (y100)-

Los valores de los parametros de ajuste se representan en la tabla IV-7.3.

Sistema % Tolueno N101/agua Comportamiento N1oo(Pas) I-n
20/50 30 0,40 Newtoniano 0,09 0,00
20/60 20 0,33 Tixotrépico 0,27 0,50
20/65 15 0,30 Antitixotrépico 0,29 0,11
20/70 10 0,28 Antitixotropico 0,52 0,64
25/65 10 0,38 Antitixotropico 1,05 0,67
25/60 15 0,42 Tixotrépico 3,36 0,84

Tabla IV-7.3 Parimetros de ajuste de la ley de la potencia

Para analizar la consistencia de estas dispersiones se ha empleado el parametro Mo
calculado de la ecuacién anterior. Como se observa, un aumento en el contenido en tolueno
provoca una disminucion de viscosidad debido probablemente al progresivo efecto
distorsionador del voluminoso grupo bencénico del tolueno sobre la incipiente estructuracion
laminar. El sistema mas viscoso resulta ser el 20/70, la dispersion de fase continua dominante,
liquido-cristalina laminar con un mayor contenido en agua. Los sistemas 20/60 y 20/65
presentan un comportamiento similar hasta un valor de velocidad de cizalla de aproximadamente
100 s™'. El mayor contenido en tolueno de éste (iltimo sélo se manifiesta a partir de dicho valor

de v, obteniéndose menores valores de viscosidad.
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Otro parametro importante a analizar es la pendiente en zona potencial, 1-n. En este
caso, un aumento del contenido en tolueno origina un minimo en el valor de dicha pendiente, es

decir, disminuye el caracter pseudoplastico a contenido de tolueno intermedio.

Conviene recordar que los sistemas con mayor contenido en agua (20/70 y 20/65)
presentaban comportamientos aparentemente antixotropicos lo cual implica creacion de
estructuras inducidas por cizalla. Obsérvese que estos dos sistemas son los que presentan una
mayor viscosidad, igualando sus valores a 300 s™. Esto se puede atribuir a la existencia de una

mayor proporcion de defectos en la estructura.

Si se mantiene la misma concentracion de tensioactivo, 20%, y se aumenta el contenido
en tolueno pero, al mismo tiempo, aumenta la relacion tensioactivo/agua (20/50) se produce un
cambio muy importante en el comportamiento del sistema al ser sometido a cizalla, pasando de
pseudoplastico a newtoniano (aumento de n) y un importante descenso de viscosidad,
aumentando el caracter fluido de la dispersion. Este comportamiento se atribuye al hecho de que
el alto contenido en tolueno de este sistema, de estructura liquido-cristalina laminar incipiente,
da lugar a un entramado muy débil que es destruido facilmente por la aplicacion de cizalla
conduciendo a un comportamiento newtoniano. Este fendmeno se ha podido comprobar al
observar la destruccion de la textura bajo microscopia con luz polarizada cuando la muestra se
ha sometido a cizalla desplazando el cubre sobre el portaobjetos. De hecho, sélo tras permitir un
tiempo de relajacion del orden de 60 minutos se constataran los primeros indicios de

recuperacion de parte de la estructura.

Sistemas con 25% de N-101

Las curvas de flujo de los sistemas que contienen 25% de tensioactivo se muestran en la
figura IV-7.29. Al igual que la mayoria de los sistemas con un 5% menos de tensioactivo (20%),
presentan distorsiones a una determinada velocidad de cizalla que para el sistema 25/65 también
es de unos 50 s En relacion al sistema 25/60 no existe una . definida. En cualquier caso, es
evidente el marcado incremento de consistencia (100 ) que se produce al aumentar el contenido

en tolueno desde el sistema 25/65 a 25/60, ambos con relacion tensioactivo/agua del orden de
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0,4. El hecho de que los valores del esfuerzo aumenten de forma dilatante y mucho mas acusada
con el sistema 25/60 respecto al 25/65 revela que existe un pronunciado efecto de creacion de
estructura inducido por cizalla en el sistema 25/60. Recuérdese que ambos sistemas muestran un

espectro mecanico similar en condiciones lineales como se vié anteriormente.

Por encima de . €l comportamiento es pseudoplastico por lo que se ha ajustado a la ley

de la potencia. Sus parametros se representan en la tabla IV-7.3.

Si se comparan todas las curvas de flujo obtenidas para un contenido constante de
tolueno (10 o 15%) se observa un incremento de viscosidad (por ejemplo Migo) cuando aumenta
la relacidn tensioactivo/agua, en especial para el 15% de tolueno, que muestra también un mayor
caracter pseudoplastio. También del analisis de la tabla IV-7.3 podemos concluir que un
aumento en el contenido en tensioactivo da lugar a un aumento generalizado de consistencia.
Notese que el sistema 25/65 con el mismo contenido en tolueno que 20/70 presenta un indice de
flujo similar. También es importante destacar que para 15% de tolueno los sistemas 20/65 y
25/60 se estan comportando de forma similar en un determinado intervalo de velocidades de
cizalla diferente para cada sistema, es decir, presentan una viscosidad inicial mucho menor que
los que contienen 10% pero al aumentar y las diferencias se amortiguan (20/70 y 20/65)
invirtiéndose cuando el contenido en tensioactivo es del 25%. En ambos casos los fendmenos de
creacion de estructura inducidos por cizalla son ya evidentes en la fase de subida de velocidades
de cizalla. Se puede decir, por tanto, que para un mismo contenido en tolueno el

comportamiento de flujo presenta algunas caracteristicas comunes.

Si comparamos los resultados de las dispersiones cuyo medio continuo estd dominado
por estructuras liquido-cristalinas laminares incipientes (20/70, 25/65 y 25/60) con las
dominadas por una dispersion micelar (20/65, 20/60 y 20/50) se observa que las primeras son
mas viscosas y pseudoplasticas que las segundas. No obstante, no se puede asociar tixotropia o

antitixotropia a un tipo de dispersiones o a otro.
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7.2.2. Curvas de Flujo de Muestras Precizalladas

Las curvas de flujo de las muestras precizalladas se muestran en las figuras IV-7.30 y

IV-731.
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Fig. IV-7.31 Curvas de flujo de dispersiones liquido-cristalinas laminares que contienen 25% de tensioactivo.
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Al igual que sucedia en las curvas de flujo de muestras sin precizalla, un aumento de la
relacion tensioactivo/agua para el mismo contenido en tolueno conduce a mayores valores de
viscosidad en particular a un contenido en tolueno de 15%. El comportamiento general

encontrado es pseudoplastico, a excepcion del sistema 20/50 que es newtoniano.

Carecen de distorsiones a bajas velocidades de cizalla de tal modo que la influencia de la
elasticidad de las muestras sobre la curva de flujo resulta ser nula, a excepcion hecha del sistema
20/70 que muestra distorsiones si bien a una velocidad de cizalla inferior a la de la curva de flujo

sin precizalla.

Sistemas con 20% de N-101

En los sistemas con 20% de tensioactivo, teniendo en cuenta el punto de partida a 300
s de las curvas con precizalla, destacar que el sistema 20/65 ha creado mucho mas estructura
que 20/70 en la etapa de mantenimiento de una velocidad de cizalla de 300 s™ durante 10
minutos. Ambos sistemas presentan propiedades antitixotropicas tanto en la ya mencionada
etapa a velocidad de cizalla constante, como al comparar las curvas no precizalladas y
precizalladas. Sin embargo a medida que la velocidad de cizalla disminuye se produce un
aumento progresivo de viscosidad mas importante en el sistema 20/70 en comparacion con la
del 20/65, es decir, respecto a la viscosidad a 300 s™ el ritmo de recuperacion de la misma al

disminuir la velocidad de cizalla es mas lenta para el sistema 20/65.

A diferencia de lo que ocurre en las curvas de flujo sin precizalla los sistemas 20/60 y
20/65 no se cruzan. Esto es debido a sus comportamientos aparentemente tixotropicos y
antitixotropicos, respectivamente, lo cual indica un mecanismo de respuesta muy diferente, entre
dos sistemas cercanos en el diagrama de fases y poseyendo un mismo tipo de estructura de

dispersion, a la aplicacion de un campo de cizalla.

El sistema 20/50 es newtoniano, en un valor similar de viscosidad al de las curvas de

flujo sin precizalla ( en torno a 85 mPas).
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En el intervalo en que ha sido posible los sistemas se han ajustado a la ley de la potencia

(Tabla TV-7.4).

Sistema M10o(Pas) I-n
20/50 0,09 0,00
20/60 0,24 0,49
20/65 0,70 0,59
20/70 0,60 0,83
25/65 1,25 0,83
25/60 2,66 0,77

Tabla IV-7.4 Parametros de ajuste a la ley de la potencia

La pendiente 1-n disminuye al aumentar el contenido en tolueno, es decir, disminuye el
caracter pseudoplastico de los sistemas. Esto confirma que ante la aplicacion de un campo de
cizalla la adicion de tolueno distorsiona progresivamente la estructura liquido-cristalina laminar

incipiente.

Sistemas con 25% de N-101

A diferencia de los sistemas anteriores, el hecho de que la concentracion de tensioactivo
sea superior (25%) hace que la adicion de tolueno provoque un aumento de consistencia en
todo el intervalo de velocidades de cizalla estudiado. Sin embargo el comportamiento respecto a
la pendiente 1-n es similar al de los sistemas con 20% de tensioactivo, es decir, un aumento del

contenido en tolueno implica una disminucion del caracter pseudoplastico.

Si se comparan estas curvas con las de sin precizalla, debido al efecto de la cizalla no
existe una velocidad de cizalla critica asociada a ninguna distorsion. Es de destacar la regular
curva de flujo pseudoplastica presentada por el sistema 25/60, teniendo en cuenta las
caracteristicas de su curva de flujo obtenida sin precizalla. Tras la fase dilatante, se habia
producido de nuevo una pseudoplastica y en la fase de mantenimiento de y constante a 300 s™

una respuesta tixotropica. Las dos ultimas fases, por tanto, han implicado una rotura de
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estructura en la dispersion de medio continuo dominado por una mesofase laminar incipiente.

Las dispersiones de este tipo muestran una mayor viscosidad a baja velocidad de cizalla que las

de medio continuo micelar.
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7.3 LA FASE L,

Las curvas de flujo de los sistemas pertenecientes a la zona liquida isétropa L, se

presentan en las figuras IV-7.32 y IV-7.33.

40 —
7 O 50/10 (5,0)
O 55/10 (5,5)
30 — A 60/10 6,0)
v 70/10 (7,0
+ 80/10 (8,0)

/Pa

0 50 100 150 200 250 300
y/s"‘1

Fig. IV-7.32 Variacion del esfuerzo de cizalla con la velocidad de cizalla para sistemas de la zona L, que

poseen un contenido en agua del 10% en peso.

204



Comportamiento Fasico y Reolégico de un Sistema Tensioactivo No Iénico/Tolueno/Agua

60 —
50 —

J O 45/30 (1,5)

O 50/20 (2,5)

40 — A 80/15 (5,3)
g 30 —
20 —
10 —

0
0 50 100 150 200 250 300
«//S'1

Fig. IV-7.33 Variacion del esfuerzo cortante con la velocidad de cizalla para sistemas de la zona L, que

poseen un contenido en agua distinto al 10% en peso.

Como puede observarse en las figuras anteriores el comportamiento mostrado por
estos sistemas es newtoniano. Los valores de la viscosidad newtoniana se presentan en la

tabla IV-7.5

Sistema | % Tolueno N101/agua  n(Pas)
45/30 25 1,5 0,051
50/10 40 5,0 0,022
50/20 30 2,5 0,092
55/10 35 5,5 0,015
60/10 30 6,0 0,030
70/10 20 7,0 0,11
80/10 10 8,0 0,11
80/15 5 5,3 0,17

Tabla IV-7.5 Valores de viscosidad newtoniana para los sistemas de la zona L.

Un analisis de dicha tabla revela que:
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* El efecto de disminucion de viscosidad con el aumento de tolueno se
puede apreciar tomando como referencia sistemas con una relacion tensioactivo/agua
equivalente; en este caso analizando la evolucion para sistemas con un valor en torno a 5 de
dicha relacion. Sistemas con 35-40% en tolueno presentan valores de viscosidad un orden

de magnitud inferior a un sistema con 5% de tolueno.

* El efecto del aumento del contenido en Triton N-101 se puede analizar
comparando los sistemas con un contenido constante de un 10% de agua. Se observa una
tendencia a aumentar los valores de viscosidad con el aumento de la concentracion de

tensioactivo

* Un aumento de contenido en agua trae consigo una disminucion de

viscosidad.

En definitiva, la viscosidad aumenta con el contenido en agua o tensioactivo y disminuye
con el de tolueno, siendo éste el efecto mas importante. El comportamiento encontrado se
puede atribuir a que en esta zona del diagrama de fases el agua debe constituir la fase
dispersa. Si se acepta la presencia de micelas inversas (en su interior formadas por agua) de
forma practicamente globular, es l6gico pensar que un mayor contenido en agua puede
causar la formacion de micelas mas grandes y mas numerosas ( en cierto sentido un
aumento de la concentracion micelar) y por tanto un aumento de viscosidad newtoniana. El
disolvente o medio en este sistema esta formado por tolueno y la parte lipofila del N-101.
Segiin esta interpretacion seria esperable que al pasar del sistema 80/10 al 80/15, sistemas
con igual contenido en tensioactivo pero el Gltimo con mas agua y menos tolueno, la
viscosidad aumentara. Los resultados confirman (110 a 170 mPas) que el sistema micelar
L, es estructuralmente ligeramente mas fuerte cuando hay mas agua y menos tolueno. A la
misma conclusion se llega al comparar los sistemas 50/10 y 50/20. Es decir, hay un mayor
numero de micelas y de mayor tamafio, hecho agravado por un descenso de la

concentracion del disolvente (tolueno).
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El estudio reolédgico de estos sistemas no ha sido posible completarlo mediante
ensayos viscoelasticos lineales ya sea en cizalla oscilatoria o en ensayos de fluencia debido a

que no se ha podido determinar su intervalo viscoelastico lineal.
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Viscosidad obtenida en Ensayos Oscilatorios.
8. EFECTO DE LA HISTORIA DE CIZALLA Y COMPARACION CON LA
VISCOSIDAD OBTENIDA EN ENSAYOS OSCILATORIOS.

En general, de la comparacion de las curvas de flujo de muestras no precizalladas con las
de muestras precizalladas se puede obtener informacion de cuél ha sido, para estos sistemas, el

efecto de la historia de cizalla. De este modo se tiene que:

1°) La elasticidad del material ejerce cierta influencia a baja velocidad de cizalla en las
muestras sin precizalla y no se manifiesta en las muestras precizalladas, lo cual indica que ha

tenido lugar una pérdida de estructura causada por la cizalla.

2°) En general, la presencia o no de precizalla no influye de forma drastica sobre el valor
de la pendiente 1-n. Dado que en ambas situaciones se cumple mayoritariamente Sisko, cabe

pensar que los mecanismos de flujo y recuperacion son bastante similares.

3°) En la mayoria de los casos, la situacion encontrada en funcion del tiempo de cizalla
cuando se ha mantenido una velocidad de 300 s' durante 10 minutos es coherente con la
tixotropia o antitixotropias aparentes encontradas. No obstante, en algunos casos se han
encontrado méaximos y/o minimos locales de viscosidad con el tiempo de cizalla, que se pueden

atribuir a la formacion y rotura de estructuras transitorias inducidas por cizalla.
8.1 CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

En las figuras IV-8.1 a IV-8.7 se comparan los valores de la viscosidad compleja,
representativa de un estado no perturbado del sistema y la viscosidad aparente de las muestras
con precizalla frente a la frecuencia y la velocidad de cizalla respectivamente para sistemas de
estructura liquido-cristalina laminar que contienen un porcentaje de tolueno similar. En dichas
figuras no se representa la viscosidad aparente de las muestras sin precizalla salvo, a titulo de
gjemplo en las figuras IV-8.1 y IV-8.2, al no ser los efectos tixotropicos y antitixotropicos
suficientemente relevantes y presentar un caracter pseudoplastico similar (valores de 1-n

parecidos).
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Fig. IV-8.1 Comparacion de viscosidades para un sistema binario
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Fig, IV-8.2 Comparacion de viscosidades para sistemas con un contenido en tolueno cercano al 5%.
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Fig. IV-8.3 Comparacion de viscosidades para sistemas con un contenido en tolueno del 5% en peso.
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Fig, IV-8.4 Comparacion de viscsoidades para sistemas con un contenido en tolueno cercano al 10% en peso.
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Fig. IV-8.5 Comparacion de viscosidades para sistemas con un contenido en tolueno del 10%.
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Fig. IV-8.6 Comparacion de viscosidades para sistemas con un contenido en tolueno comprendido entre el 10 y el

15% en peso.
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Fig. IV-8.7 Comparacion de viscosidades para sistemas con un contenido en tolueno superior al 15%.

Las curvas de flujo de los sistemas de estructura liquido-cristalina laminar son el
resultado de una destruccion estructural causada por la aplicacion de una cizalla enérgica. Esta
destruccion de la estructura original se traduce en un descenso de la viscosidad, siendo
independiente de los fendmenos tixotropicos y/o antitixotropicos aparentes encontrados.
Obsérvese que los valores de no obtenidos en ensayos de fluencia también son muy superiores a
los de viscosidad obtenidos en curvas de flujo confirmando este fenémeno de destruccion. En
general se puede observar, en las figuras anteriores, una diferencia de casi dos décadas entre
ambas funciones si bien existen algunos sistemas como el 70/20 en los que la destruccion que
causa la cizalla es algo inferior. Evidentemente a altas frecuencias y velocidades de cizalla las
diferencias se aminoran, consecuencia de la mayor pendiente asociada a la caida de |n*| con la
frecuencia que a la subida de n al disminuir y. Recuérdese que, en general, las pendientes de
descenso de 1 al aumentar y de las muestras no precizalladas son del mismo orden que las de las

precizalladas.
En general, las secuencias de valores de |n*| respecto a la relacion tensioactivo/agua se

mantienen para la viscosidad calculada a partir de las curvas de flujo. Las excepciones

corresponden a sistemas cuya composicion es la mas cercana al limite de existencia del cristal
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liquido laminar (sistema 70/20 y sistemas con 18% de tolueno). Es en estos casos cuando se

produce la modificacion causada por cizalla mas importante.

8.2 DISPERSIONES DE CRISTALES LIQUIDOS LAMINARES

En las figuras IV-8.8 y IV-8.9 se representan la viscosidad compleja, la viscosidad
aparente de las muestras sin precizalla y la viscosidad aparente de las muestras con una
precizalla ya definida con anterioridad, frente a la frecuencia y la velocidad de cizalla

respectivamente.
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Fig. IV-8.8 Comparacion de viscosidades para sistemas que contienen 20% de tensioactivo.
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Fig. IV-8.9 Comparacion de viscosidades para sistemas que contienen 25% de tensioactivo.

Si se analiza con detalle lo que ocurre en cada uno de los sistemas estudiados

observamos que:

Sistemas que contienen 20% de tensioactivo

El sistema 20/70, con 20% de tensioactivo y 10% de tolueno, en condiciones
cuasiestaticas presenta una viscosidad mayor que cuando el sistema se somete a cizalla. Notese
que las diferencias no son tan importantes como las que tenian lugar en los cristales liquidos
laminares ya estudiados. Tras ser sometido a una cizalla enérgica se procede a una disminucion
de la velocidad de cizalla, encontrandose que la viscosidad aparente aumenta respecto a la
situacion anterior de tal modo que se aproxima a los valores de la viscosidad compleja no siendo
superados estos ultimos en ningin momento. Parece, pues, evidente que si bien en un principio
la cizalla provoca la destruccion parcial de la estructura original, una rampa de descenso de
velocidad de cizalla tras la aplicacion de 300 s durante 10 minutos da lugar a un entramado

muy similar al que presentaba el sistema en estado no perturbado. Durante la aplicacion de la
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cizalla a 300 s se ha producido un proceso de creacion de estructura de acuerdo con su

comportamiento aparentemente antitixotropico.

El comportamiento encontrado para el sistema 20/65, con 15% de tolueno, es parecido
al que presenta el sistema 20/70. Ademas, a altas velocidades de cizalla la estructura que se ha
formado inducida por la accién de la cizalla es incluso mas consistente que la estructura original
del sistema. Obsérvese que a pesar de que la estructura generada es superior a la obtenida en
reposo ésta desaparece en gran medida cuando disminuye la cizalla y la viscosidad (curva
precizallada) vuelve a disminuir por debajo de m*. De nuevo ha tenido lugar un proceso de
creacion de estructura inducido por cizalla de acuerdo con un comportamiento aparentemente

antitixotropico. Notese los diferentes comportamientos pseudoplésticos.

Las diferencias encontradas entre la viscosidad compleja y las viscosidades aparentes
obtenidas tras precizalla del sistema con 20% de tolueno (20/60) han resultado ser ligeramente
mas importantes que en los casos anteriores indicando una mayor destruccion de estructura
respecto al estado imperturbado de referencia. En este caso, tras el tratamiento a 300 st se
produce un ligero descenso de viscosidad. No obstante cuando se produce el descenso de
velocidad de cizalla tiene lugar un fenémeno de recuperacion estructural suficiente como para
que los valores de viscosidad del sistema precizallado superen a los del no precizallado. En

ninguin caso estos valores alcanzan a los del estado no perturbado (n*).

Cuando el contenido en tolueno es del 30% (20/50) la cizalla produce la completa
destruccion del entramado que se forma en reposo obteniéndose un enorme descenso de
viscosidad (hasta de 3 décadas a baja y) y comportamiento newtoniano. La destruccion del
entramado inicial es tal, que el comportamiento se mantiene newtoniano independientemente de
la existencia o no de precizalla. Es decir, el proceso de disminucion de la velocidad de cizalla no

logra recuperacion alguna.
Una comparacion global del comportamiento de los sistemas con 20% de tensioactivo

nos indica de nuevo que a medida que aumenta el contenido en tolueno la destruccion en la

incipiente estructura liquido-cristalina que ocasiona la cizalla es cada vez més importante.
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Sistemas que contienen 25% de tensioactivo

En los sistemas que contienen 25% de tensioactivo (fig. IV-8.9), al igual que en los que
contienen 20%, el efecto de la aplicacion de cizalla asi como la historia de cizalla dependen de la

composicion del sistema considerado.

El sistema que contiene 10% de tolueno, 25/65, muestra un comportamiento muy
parecido al del sistema 20/70. Recuérdese que ambos sistemas presentan una estructura del
mismo tipo, es decir, una dispersion cuyo medio continuo es de estructura liquido-cristalina

laminar incipiente.

El sistema 25/60 presenta un comportamiento muy peculiar. Tras someter la muestra a
cizalla tiene lugar una disminucion inicial de la viscosidad. Sin embargo, a partir de una
determinada velocidad de cizalla critica de 25 s” se produce un incremento de viscosidad
(comportamiento dilatante), un proceso de creacion de estructura inducida por cizalla.
Obsérvese que la subida de viscosidad es casi de una década. Este fendmeno ha sido descrito en
la bibliografia. En esta nueva estructura la mesofase laminar parece estar orientada de manera
que las capas forman estructuras tipo cebolla, es decir, agregados esféricos o elipsoidales de
multicapas de tamafio bien definido, controlado por la velocidad de cizalla [Roux et. al., 1994].
Esta nueva estructura llega a alcanzar una viscosidad superior a la del sistema no perturbado
(n*). Alcanzada una velocidad de cizalla del orden de 100 s’ se aprecia de nuevo un
comportamiento pseudoplastico atribuible a la destruccion de la estructura creada, aunque
mantiene valores de viscosidad superiores a |n*|. Tras el tratamiento a alta cizalla, la curva de
fluyjo obtenida en sentido descendente de velocidades de cizalla presenta las siguientes

caracteristicas:
a) comportamiento pseudoplastico en todo el intervalo
b) el valor del indice de flujo es tal que a alta velocidad de cizalla se observa un

comportamiento aparentemente tixotropico hasta una velocidad de cizalla critica de unos 60 s™,

velocidad a la cual se aprecia un comportamiento antitixotropico.
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c) la generacion de estructura es tan notable que incluso la curva de flujo precizallada se
sitia por encima de la correspondiente al ensayo viscoelastico lineal, aunque a baja velocidad de
cizalla y frecuencia estos valores se igualan, es decir, se ha recuperado la consistencia inicial de

la muestra no perturbada.
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