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RESUMEN

Viscoelasticidad lineal de la fase liquido-cristalina la-
minar de un sistema tensioactivo no idonico/hidrocarbu-
rofagua

En este estudio se ha caracterizado la respuesta viscoelastica
lineal, en cizalla oscilatoria, de la fase liquido-cristalina laminar de
sistemas alcohol polietoxilado/heptano/agua, estableciendo las
influencias de los distintos componentes en la evolucién de las
funciones viscoeldsticas dindmicas. De los resultados obtenidos
puede concluirse que la fase liquido-cristalina laminar se caracteriza
por presentar un pequefio intervalo viscoelastico lineal; su espectro de
relajacion muestra, fundamentaimente, dos regiones, la regién de
transicion y la regién plateau, siendo esta Ultima caracteristica de
sistemas altamente estructurados; el médulo plateau presenta valores
méximos para sistemas con concentraciones intermedias de
tensioactivo y heptano dentro del intervalo de existencia de la fase
laminar.

PALABRAS-CLAVE: Cristal liquido liotrépico - Hidrocarburo -
Tensioactivo - Viscoelasticidad lineal.

SUMMARY

Linear viscoelasticity of the lamellar liquid crystalline
phase for a heptane/nonionic surfactant/water system.

A linear viscoelastic characterization by small amplitude
oscillatory shear tests was carried out for heptane/polyoxyethylene
glycol nonylphenyl ether (EQ,=10)/water system exhibiting a
lamellar liquid crystalline structure. The influence of composition on
the dynamic functions was considered. The lamellar liquid crystalline
phase shows a small linear viscoelastic range. The relaxation
spectrum of the lamellar liquid crystalline phase presents two
regions: the transition region and the plateau region, characteristic
of highly structured systems. The maximum values of the plateau
modulus correspond to the systems of intermediate compositions
within the realm of existence of the lamellar mesophase.

KEY-WORDS: Hydrocarbon - Linear viscoelasticity - Lyotropic
liquid crystal - Surfactant.

1. INTRODUCCION

Los tensioactivos en disoluciones acuosas (Diat,
1993, Robles-Vasquez y col., 1993; Dimitrova y col.,

1995; Cordobés y col., 1997) y no acuosas (Friberg
y col., 1984) pueden formar estructuras liquido-cristali-
nas liotrépicas resultantes de las interacciones exis-
tentes entre las unidades estructurales, o0 agregados
micelares que existen en su seno. Estas fases po-
seen propiedades estaticas y dinamicas asociadas a
la organizacion cristalina (orden translacional a larga
distancia, elasticidad, etc.) y a la liquida (viscosidad,
fluctuaciones de concentracion, etc.). El conocimien-
to de las estructuras y propiedades de dichas fases
es muy importante tanto desde el punto de vista fun-
damental como aplicado (Dimitrova y col., 1995).
Asi, sus campos de aplicacién abarcan {a industria
de detergentes (Barnes, 1980), cosmética (Come-
lles y col., 1994), farmacéutica (Miller-Goymann,
1987; Engstrém, 1990), emulsiones y sistemas dis-
persos en general (Pilpel y Rabbani, 1987; Riego y
Gomez Herrera, 1988, Friberg, 1990), etc.

Los diagramas de fases de los tensioactivos no
i6nicos polietoxilados presentan, en funcién de su
balance hidréfilo-lipéfilo, una sucesion de estructu-
ras liquido-cristalinas liotrépicas (Tiddy, 1980). El
tipo de estructura liquido-cristalina formada es fun-
cion de la curvatura de la interfase entre el agrega-
do y el disolvente que lo rodea (Israelachvili y
col., 1976; Mitchell y Ninham, 1981; Tiddy y
Walsh, 1983). Las mas comunes son la fase cubica,
la fase hexagonal y la fase laminar. Esta ultima
suele aparecer a concentraciones suficientemen-
te elevadas de tensioactivo, cuando la interfase
tiende a ser plana aunque el tipo de cadena hidrdfo-
ba del mismo puede favorecer su aparicion a con-
centraciones suficientemente bajas. Las distintas
estructuras liquido-cristalinas presentan caracteris-
ticas reoldgicas claramente diferenciadas. Desde
el punto de vista industrial, por ejemplo en la in-
dustria de jabones/detergentes (Kilpatrick y col.,
1994) o en la de emulsiones (Cordobés y col.,
1997), es de extraordinaria importancia el conoci-
miento de las transiciones de fases en las que
aparecen las fases liquido-cristalinas hexagonales
o clibicas, debido a ias elevadas viscosidades de los
productos resultantes.



fol. 51. Fasc. 4 (2000)

Es un hecho conocido que de los tres tipos de fa-
ies liquido-cristalinas, de existencia comun en los
liagramas de fases de disoluciones acuosas de ten-
sioactivos no idnicos polietoxilados, la de menor
sonsistencia reoldgica suele ser la fase laminar (Mu-
oz y col., 1991; Franco y col., 1995). Esta consta de
sristales compuestos de capas alternativas de agua
f bicapas de tensioactivo. No obstante, al igual que
as otras fases, la laminar es policristalina, es decir,
sompuesta de microdominios que presentan un ali-
1eamiento al azar en reposo (Kilpatrick y col., 1994).

El comportamiento viscoso de la fase laminar,
anto en estado transitorio como estacionario, ha
sido estudiado por diversos autores (Lockwood y
sol.,, 1987; Gallegos y col.,, 1987; Paasch y col,,
{989; Roux y col., 1994). En dichas investigaciones
e ha puesto de manifiesto la importancia de la in-
uccion de defectos estructurales inducidos por la ci-
ralla en la interpretacién del comportamiento
‘eolégico caracteristico de la fase laminar. En cam-
310, se posee menos informacion de las caracteristi-
>as viscoeldsticas lineales de este tipo de estructura
iquido-cristalina. Asi, Kilpatrick y col. (1994) han es-
:udiado comparativamente la respuesta viscoelasti-
>a de distintos tipos de fases liquido-cristalinas que
sontienen tetradecanoato de cesio; Robles-Vasquez
y col. (1993) la respuesta viscoelastica de la fase la-
minar que aparece en sistemas acuosos de un sulfo-
succinato de sodio; y Dimitrova y col. (1995) aportan
algunos datos viscoelasticos lineales en relacién con
a sucesién de estructuras que aparecen en el dia-
jrama de fases de un alcohol polietoxilado, con 7
moles de dxido de etileno. En todos los trabajos se
constata la complejidad de fa respuesta reolégica de
la fase laminar. No obstante, no existe un estudio ge-
neralizado de la variacion de las caracteristicas vis-
coelasticas lineales de la fase laminar en el dominio
de existencia de esta fase liquido-cristalina, tanto de
disoluciones acuosas de tensioactivos no iénicos po-
lietoxilados como de sus sistemas ternarios conte-
niendo un hidrocarburo.

Consecuentemente, el objetivo principal de este
trabajo ha sido el de caracterizar la respuesta viscoe-
lastica lineal de la fase laminar de sistemas binarios y
ternarios que contienen un alcohol polietoxilado de alto
balance hidrofilo-lipéfilo, estableciendo las influencias
relativas de los distintos componentes. Especial énfa-
sis se ha puesto en la caracterizaciéon de sus espec-
tros de relajacion lineal, como medio para la
caracterizacion viscoeldstica lineal y no lineal de
este tipo de fase liquido-cristalina.

2. EXPERIMENTAL

Para la preparacion de las muestras estudiadas
$e usaron un tensioactivo no iénico, polietilenglicol
(EO=10) nonil fenil éter (NPFE-10, de nombre co-
mercial Triton N-101) de SIGMA (San Luis, EE.UU.);
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un disolvente orgdnico, n-heptano de PANREAC
(Barcelona, Espafia) de calidad analitica; y agua
destilada. Los intervalos de concentraciones estu-
diados, centrados fundamentalmente en la fase li-
guido-cristalina laminar, estuvieron comprendidos
entre 60 y 75% de tensioactivo para los sistemas bi-
narios, y entre 50% y 75% (p/p) de tensioactivo
como maximo para los sistemas ternarios, siendo
30% (p/p) la cantidad maxima de heptano solubiliza-
do dependiendo de la zona de existencia de la fase
laminar en el correspondiente diagrama de fases
(Cordobés y col., 1997).

Para identificar las texturas caracteristicas de la
fase liquido-cristalina laminar, se realizé un estudio
optico con un microscopio con luz polarizada Catl-
Zeiss modelo Standard 142 (Oberkochen, Alema-
nia), provisto de analizador, polarizador y platina
giratoria termostatable con termémetro incorporado,
conectada a un termostato.

Las medidas reolégicas se llevaron a cabo en un
redémetro de esfuerzo controlado, RS-100 de la firma
HAAKE (Karlsrihe, Alemania). Se usé un sistema
sensor de tipo cono-placa (60 mm, 4°). Sobre el sis-
tema sensor se colocd una campana de vidrio sella-
da con heptano para evitar las pérdidas de
disolvente durante el ensayo. Todas las muestras
fueron sometidas a la misma historia termorreolégi-
ca. Se realizaron al menos dos replicados de cada
medida. La caracterizacién viscoelastica lineal fue
llevada a cabo mediante el siguiente protocolo: a)
ensayos de barridos del par de torsion o de esfuerzo
de cizalla, aunque la presentacion de resultados se
realiza en funcion de la deformacion, para delimitar
el intervalo viscoeldstico lineal, y b) ensayos de ba-
rridos de frecuencia realizados a una deformacion
comprendida dentro del intervalo de viscoelasticidad
lineal. La temperatura a la que se realizaron las me-
didas reoldgicas fue 25°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El primer ensayo realizado sobre todas las mues-
tras estudiadas consistié en la determinacion de su
intervalo viscoelastico lineal. Con este fin, se reali-
z6 un barrido de deformaciones a una frecuencia
fija de 1 Hz obteniéndose los valores de ia defor-
macion critica, v, que definen la extensién maxi-
ma de la regién viscoelastica lineal. Valores de
deformacién menores a y., permiten el estudio reo-
l6gico de la estructura no alterada del cristal liqui-
do, mientras que valores superiores producen
destruccion estructural de la fase liquido-cristali-
na. Las funciones viscoelasticas elegidas para la
determinacion del intervalo lineal fueron los modu-
los de almacenamiento y pérdidas, ya que los valo-
res de y. para estas funciones pueden ser distintos.
En la figura 1 se muestra la variacién de los médu-
los de almacenamiento y pérdidas con la deforma-
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cién para sistemas laminares que contienen un 5%
(p/p) de heptano, en funcién de la concentracién de
tensioactivo, desde el limite con la regién liquido-
cristalina hexagonal (55% en peso) hasta el limite de
laregionisoétroparicaentensioactivo (75% (p/p)). En
lafigura 2 se muestra la variacién de los modulos de
almacenamiento y pérdidas en funcién de la defor-
macion impuesta para sistemas que contienen 60%
(p/p)de NPFE-10. Los valores de fas deformaciones
criticas tanto para el médulo de almacenamiento
como el de pérdidas para estos sistemas se presen-
tan en las tablas | y ll, donde puede observarse que
los valores de ., correspondientes al médulo de al-
macenamiento son superiores a los del médulo de
pérdidas. La aplicacién de una deformacion supe-
rior a este valor critico produce evoluciones distintas
de los médulos de almacenamiento y pérdidas. La
aplicacion de una deformacién supetrior a este valor
critico produce evoluciones distintas de ambos mo-
dulos en la regién viscoelastica no lineal. Asi, en el
caso del moédulo de almacenamiento se observa un
descenso continuo de sus valores a medida que la
deformacion aumenta; mientras que el médulo de
pérdidas presenta un aumento inicial de sus valores,
seguido de un descenso que se alcanza, o no, de-
pendiendo del intervalo de deformacion aplicado. No
obstante es de resaltar que dicho aumento es fun-
cion de la frecuencia aplicada durante el ensayo de
barrido de deformacién. Asi, para frecuencias del or-
den de 10 Hz se comprueba que el médulo de pérdi-
das desciende continuamente con el aumento de la
deformacion (resultados no presentados). Esto pue-
de explicarse teniendo en cuenta que a frecuencias
cercanas a 1 Hz la respuesta de G” corresponde a la
zona de entrelazamientos del espectro, que desapa-
rece a medida que aumenta la deformacién tras al-
canzarse el valor critico de ésta.
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Figura 1
Variacién de los médulos de almacenamiento y pérdidas
en funcién de la deformacién para sistemas que contienen
5% de heptano.
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Figura 2
Variacién de los médulos de almacenamiento y pérdidas

en funcién de la deformacion para sistemas que contienen
60% de tensioactivo.

Una vez determinado el intervalo viscoelastico li-
neal se realizé un barrido de frecuencias a una defor-
macion incluida dentro de dicho intervalo. La variacion
de G'y G” es en todos los casos cualitativamente similar
(como puede observarse en las figuras 3 y 4), con valo-
res constantes de G’ y un minimo muy pronunciado en
G”, correspondientes a la existencia de una region
«plateau» en el espectro de relajacion relacionada con
la formacion de un entramado eléstico debido a inte-
racciones entre dominios liquido-cristalinos (Kilpatrick
y col., 1994). Similares resultados a éstos han sido ob-
tenidos para un sistema analogo al estudiado en este
trabajo pero utilizando como disolvente organico tolue-
no (Mufioz y col., 1998). Los valores de G’ son siempre
superiores a los de G” en el intervalo de frecuencias
estudiado, existiendo sélo un punto de cruce entre am-
bas funciones viscoelasticas en el sistema hexagonal
mas proximo a la zona de existencia de la fase laminat
(50% (p/p) NPFE-10 y 5% (p/p) C7H1o), que muestra
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Figura 3

Variacién de los médulos de almacenamiento y pérdidas
en funcién de la frecuencia para sistemas que contienen
5% de heptano.
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Tabla |

Valores de las deformaciones criticas para
sistemas que contienen un 5% de heptano

%(p/p) tensioactivo  %(p/p) agua Yeen@ Y. en G”
55 40 0,3 0,15
60 35 0,19 0,07
65 30 0,3 01
70 25 0,27 0,04
75 20 0,44 0,08
Tabla Il

Valores de las deformaciones criticas para
sistemas que contienen 60% de tensioactivo

%(p/p) agua  %(p/p) heptano v, en G’ (%) Y en G” (%)
40 0 0,29 0,42
35 5 0,19 0,07
30 10 0,14 0,07
25 15 0,3 0,23
20 20 0,35 0,09
15 25 1,1 0,2

también valores maximos de ambas funciones vis-
coelésticas. Por consiguiente, la respuesta viscoe-
lastica lineal en cizalla oscilatoria de la fase
liquido-cristalina hexagonal se caracteriza por la
aparicion de una region viscosa o terminal a bajas
frecuencias, como puede observarse en la figura 3
para el sistema con un 50% (p/p) de tensioactivo.

Una cuantificacion de la influencia de la concen-
tracioén de tensioactivo sobre las funciones viscoe-
lasticas lineales puede realizarse también a partir de la
estimacion del espectro de relajacién de los distintos
sistemas estudiados. Asi, el espectro de relajacion,
H(A), se relaciona con las funciones viscoelasticas di-
némicas por medio de ecuaciones de Fredholm de
primera especie:

PO _0'A

G(m)—Ge+_|._wH(A)1+m2k2d(ln()»)) )
" _m oA

G "(0) = I_WH<A>—1+wzxzd(!n(x» )

H Recientemente, estas ecuaciones han sido re-
: Sueltas mediante la aplicacion del método de regula-
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Figura 4
Variacion de los médulos de almacenamiento y pérdidas

en funcidn de la frecuencia para sistemas que contienen
60% de tensioactivo.

rizacion de Tikhonov (Madiedo, 1996). En este caso
los espectros de relajacion han sido calculados (a
partir del médulo de pérdidas), usando la primera
aproximacion de Tschoeg! (Tschoegl, 1989) definida
por la siguiente ecuacion:

dG” (@)

H@®) = . )E (3)

AN

( G (@) -

La figura 5 presenta las curvas del espectro de
relajacion para concentraciones de NPFE-10 com-
prendidas entre el 50% y el 75% en peso, y con un
contenido fijo en heptano del 5%. La figura 6 mues-
tra dichos espectros en funcién de la concentracion
de heptano, para un contenido fijo del 60% (p/p) en
tensioactivo. Una vez mas se demuestra la diferen-
cia de comportamientos entre la fase hexagonal y la
fase laminar. Asl, el sistema con un 50% en peso de
tensioactivo presenta tres regiones diferenciadas en
el espectro: una inicial, para bajos tiempos de relaja-
cion (region de transicién), una intermedia o region
«plateau» de pendiente cercana a cero; y una ulti-
ma, para altos tiempos de relajacion, o terminal
(Ferry, 1980).

En el caso de sistemas liquido-cristalinos lamina-
res s6lo aparecen la region de transicion y la region
«plateau». Esta ultima presenta una clara pendiente
positiva, indicativa de la proliferacion de interaccio-
nes entre dominios liquido-cristalinos.

Influencia de la concentracion de
tensioactivo

La fase liquido-cristalina laminar se caracteriza
por la pequefia extension del intervalo viscoelastico
lineal (figura 1), como ha sido anteriormente com-
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Espectros de relajacién para sistemas que contienen
un 5% de heptano.
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Espectros de relajacién para sistemas que contienen un
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probado por otros autores (Robles-Vasquez y col.,
1993; Robles-Vasquez y col., 1994). Los valores de
deformacion critica no siguen nunca una clara ten-
dencia con el aumento de la concentracion de
NPFE-10, para un determinado contenido en hep-
tano.

En relacidn con la evolucion de las funciones vis-
coelésticas con la frecuencia, un aumento de la con-
centracion de NPFE-10 en la regién laminar da lugar
a valores maximos de las funciones viscoelasticas
dindmicas a una concentracién del 70% en peso,
como puede observarse en la figura 3. Dichos valo-
res de las funciones viscoelasticas tienden a despla-
zarse hacia concentraciones inferiores de NPFE-10
al aumentar el contenido de heptano y encontrarse
mas préxima la zona de transicién de fases (Cordo-
bés, 1998), pudiendo observarse mas claramente
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mediante el calculo de los valores del médulo «pla-
teau», Gf, calculado de forma aproximada como el
valor de G’ para el que aparece un minimo en la tan-
gente de pérdidas (Wu, 1989). Como puede observar-
se en la figura 7, los sistemas con concentraciones
intermedias de tensioactivo son los que presentan va-
lores mas altos del médulo «plateau», ya que la estruc-
tura de la fase liquido-cristalina laminar se encuentra
més desarrollada, lo que coincide con valores mini-
mos de la tangente de pérdidas (relacion entre la
componente viscosa y elastica), lo que implica un
mayor caracter elastico de la fase liquido-cristalina.
La proximidad a la zona de la fase hexagonal se ca-
racteriza por valores minimos del médulo «plateau»,
encontrandose valores inferiores segin aumenta la
cantidad de heptano solubilizado en el seno de la
fase liquido-cristalina (Cordobés, 1998).
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Figura 7
Variacion del mddulo «plateau» en funcién de la relacion
tensioactivo/agua para sistemas que contienen 5% de heptano.

Conclusiones similares pueden obtenerse del
analisis de los espectros de relajacion de dichos sis-
temas. Los valores maximos corresponden a una
concentracion del 70% (p/p) de tensioactivo, lo que
coincide con un valor minimo del tiempo de relaja-
cion para el que comienza la region «plateau» del
espectro.

Influencia de la concentracion de heptano

Como puede observarse en la figura 2 y en la ta-
bla 1l los valores de deformacion critica correspon-
dientes a G’ para una determinada concentracion de
NPFE-10 pasan por un minimo al aumentar la con-
centracion de heptano. Dicho minimo se desplaza a
menores concentraciones de heptano a medida que
aumenta la concentracion de NPFE-10. Ademas, los
sistemas con una alta concentracion de heptano se
caracterizan por un incremento muy importante de la
pendiente de las fungiones viscoelasticas frente a la
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deformacion en la regidn viscoelastica no lineal, lo
que puede atribuirse a una destruccion significativa
de la estructura de la fase lfquido-cristalina.

La figura 4 muestra la evolucién de los moduios
de almacenamiento y pérdidas en funcién de la
frecuencia para una- concentracion de 60% de
NPFE-10 y distintas concentraciones de hepta-
no. Puede observarse que la solubilizacion de
heptano provoca un aumento de los valores de
las funciones viscoelasticas excepto para conte-
nidos en heptano inferiores o iguales al 20%. A
partir de este valor se produce un descenso, proba-
blemente debido a la proliferacion de defectos
cristalinos en la estructura del cristal liquido, acom-
pafiado por una pérdida de caracteristicas elasticas.
Asi, dichos sistemas son los que presentan una ma-
yor tendencia a un cruce de los médulos de almace-
namiento y pérdidas, menor desarrollo de la zona
«plateau» y mayores valores de la pendiente de G'.
En la Figura 8 se presenta la evolucion del mddulo
«plateau» con la relacion NPFE-10/agua, alcanzén-
dose un maximo para una concentracion del 10% de
heptano, indicativo del mayor desarrollo del enira-
mado tridimensional elastico. Este maximo depende
de la concentracion de NPFE-10, apareciendo a
contenidos menores en heptano segdn} aumenta
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Figura 8
Variacion del modulo «plateau» en funcidn de la relacion
tensioactivo/agua para sistemas que contienen 60%
de tensioactivo.

Como puede observarse en la figura 6, la incor-
poracién de heptano en la mesofase laminar produ-
ce un incremento inicial de los valores de H(MA),
siguiendo los valores del minimo del espectro una

* fendencia similar a la observada por el moédulo «pla-
3;?:9&11». Por lo general, la solubilizacién de heptano en
%ﬁﬁ\s&no del cristal liquido disminuye los valores del
L llempo de relajacion al que aparece dicho minimo,
“ entando la extension de la zona «plateau» salvo
indo el contenido en heptano es tal que el sistema
~\d ¢ercano a una zona de transicion de fases. Por
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lo gue respecta a los valores de la pendiente de la
region «plateau», del espectro, ésta alcanza un ma-
ximo para un contenido del 10% (p/p) de heptano, in-
dicativo nuevamente de un mayor desarrollo del
entramado elastico.

4. CONCLUSIONES

Todos los sistemas liquido-cristalinos estudiados
presentan marcadas caracteristicas viscoelasticas.
La fase liquido-cristalina laminar se caracteriza por
un pequefio intervalo viscoelastico lineal, presentan-
do mucha menor consistencia reolégica que la fase
liquido-cristalina hexagonal.

En el intervalo de frecuencias estudiado, la fase
Jaminar es predominantemente elastica. Se alcan-
zan valores maximos del médulo «plateau» para los
sistemas con concentraciones intermedias de ten-
sioactivo y heptano, dentro del intervalo de existen-
cia de la fase liquido-cristalina, y minimos para los
sistemas mas concentrados en heptano y mas proxi-
mos a la zona de existencia de la fase hexagonal.

El espectro de relajacion de la fase laminar pre-
senta dos regiones: la regién «plateau», caracteri-
zada por los valores positivos de la pendiente de
la representacion doblemente logaritmica del es-
pectro de relajacion con el tiempo, y relacionada
con la existencia de un entramado elastico como
consecuencia de las interacciones entre dominios li-
guido-cristalinos; y la regién de transicién, que apa-
rece a bajos tiempos de relajacion.
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