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SURFACTANTES

I.1 SURFACTANTES

Los surfactantes, también denominados tensioactivos, son sustancias
caracterizadas porque sus moléculas tienen dos partes de naturaleza opuesta: una parte
polar o hidréfila que se denomina cabeza, y una parte apolar o hidréfoba conocida como
cola. La cabeza puede ser de tipo i6nico o no-ioénico, y la cola generalmente suele ser una
cadena hidrocarbonada. La Figura I.1 muestra un esquema de una molécula de agente

tensioactivo tipico.

Cabeza hidrdfila

@V

Cadena hidrofoba

Figura 1.1 Estructura tipica de una molécula de agente tensioactivo.

Los tensioactivos se pueden clasificar segun la naturaleza de la cadena hidrofilica
en:

e Anidnicos: que presentan la cabeza hidréfila con carga negativa, como por
ejemplo sulfatos, sulfonatos, carboxilatos etc., y contraiones positivos, como por
ejemplo el Na*.

e (atidnicos: que presentan una cabeza hidrofilica con carga positiva, como por
ejemplo el ion trimetil amonio (-N (CH3)3*) y contraiones negativos como el Br-.

e Zwitteridnicos: Estos agentes tensioactivos contienen cargas positivas y negativas
en la misma molécula. Aunque en muchas ocasiones se les denomina anfotéricos
en realidad no son sin6nimos. Los anfotéricos cambian su carga con el pH,
existiendo un determinado valor del pH, denominado punto isoeléctrico, para el
que no tienen carga y se comportan como ho-idnicos. Son zwitteridnicos por
ejemplo, los surfactantes que tienen como carga negativa grupos sulfonatos y
como carga positiva un grupo amonio, ya que incluso a pH muy bajo conservan
ambas cargas, debido al bajo valor del pK, del acido alquilsulfénico. Entre las
estructuras tipicas de los anfotéricos se pueden citar las betainas R-(H3C):N*-
CH2-COO- que son catidénicas en soluciéon acida y zwitteriénicas en solucion

bésica.
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e No-idénicos: Los no-i6nicos carecen de grupos polares cargados, pero poseen
grupos como los etoxilatos, -(0 CHz-CHz2)m OH, que muestran gran afinidad hacia
las moléculas de agua, debido a las fuerte interacciones dipolo-dipolo en los
enlaces de hidrégeno. La parte hidréfoba del agente tensioactivo generalmente es
una cadena simple de hidrocarburo que contiene principalmente grupos

olefinicos.

El término surfactante proviene del inglés “surfactant” que significa
“superficialmente activo” y se usa para describir a aquellas sustancias que se localizan
preferentemente en la superficie. Cuando se afiade un surfactante en pequefia
concentracion al agua, las moléculas del surfactante migran hacia la superficie y se
orientan en la interfase de forma que su cabeza polar se dirige hacia el agua y cola,
altamente hidrofébica, hacia el exterior. Como consecuencia de esta concentracién de
exceso en la superficie se produce una disminuciéon de la tensién superficial. Por esta
razon a los surfactantes también se les denomina tensioactivos y ambos términos se

pueden emplear indistintamente.

Si elevamos la concentracién de tensioactivo llegarda un momento en que las
moléculas ocupen toda la superficie de forma que, si seguimos incorporando mas
moléculas de surfactante deben dirigirse hacia el interior de la disoluciéon. En el interior
estas se asocian formando unos agregados denominados micelas, y la concentracién a la
cual aparecen se la conoce como concentraciéon micelar critica (CMC). EI ndmero de
moléculas de tensioactivo que se incluye en cada micela se denomina “nimero de
agregacion”, Ngg, este depende del tipo de surfactante y de las caracteristicas
fisicoquimicas del medio (fuerza idnica, temperatura, presencia de otras sustancias

denominadas cosurfactantes, etc.).

En las micelas, la interaccidn entre las cadenas de hidrocarburo y el agua de la
disolucion se minimiza gracias a la formacion de estas estructuras tridimensionales, que
generalmente tienen geometria esférica, en las cuales las cadenas apolares se dirigen
hacia el interior del agregado y las cabezas polares hacia el exterior, en contacto con el
agua. La termodindmica de la formacién de micelas ha sido ampliamente estudiada tanto

experimental como tedricamente [Israelachvili 1992].
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La CMC de un surfactante depende de varios factores, entre los que podemos citar:
Naturaleza del grupo polar: cuanto mas polar es este, menor es la tendencia a
formar micelas y por lo tanto mayor la CMC. En general la CMC de los
surfactantes, con el mismo grupo hidrofébico, es mucho mas baja para el caso de
los surfactantes no i6nicos que para los idnicos.

Tipo del contra-ién: los surfactantes anidnicos de cationes divalentes tienen una
CMC netamente mas baja que los de cationes monovalentes, probablemente por
el hecho de que tienen una menor ionizacion.

Tamafio de la cabeza hidrofilica: cuando esta es demasiado grande las
repulsiones de tipo electrostatico son muy importantes y la formaciéon de las
micelas se ve desfavorecida.

Longitud de las colas hidrofébicas: cuanto mas grande es la cadena alquilica
mayor es la tendencia a formar micelas y por lo tanto la CMC disminuye.
Ramificacion de las colas hidrofébicas: al aumentar el nimero de cadenas
laterales se incrementa notablemente la CMC debido a factores de tipo estérico.
Presencia de electrolitos: de manera general se puede decir que la adiciéon de
electrolitos tiende a disminuir la CMC, ya que ejercen dos tipos de efectos que
favorecen la formacién de micelas. Por una parte disminuye la solvatacién de la
parte hidrofilica del surfactante y por otra aumenta la concentracién de iones en
las cercanias a la superficie de las micelas, lo cual da como resultado un efecto de
pantalla que reduce las repulsiones electrostaticas entre las partes hidrofilicas
cargadas.

Presencia de alcoholes: su influencia depende del tipo de alcohol (peso molecular
y ramificaciones) y de su concentracién. En la mayoria de los casos reducen la
CMC.

Temperatura: la dependencia de la CMC con la temperatura en los surfactantes
ionicos es compleja. La concentraciéon pasa por un minimo y luego aumenta
gradualmente [Singh 1979]. Para surfactantes no i6nicos, se observa un fenémeno
semejante, con el minimo cerca de 50 °C [Crook 1963]. La existencia de este
minimo se debe esencialmente a dos efectos opuestos. Por un lado, un aumento
de la temperatura disminuye la hidrataciéon de grupo hidrofilico favoreciendo la

formaciéon de micelas y por otro se desarregla la organizacion del agua sobre la
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cadena hidrofébica (aumento de la entropia) lo que desfavorece la micelizacién
[Rosen 2004], [Clint 1992]. Como se ilustra en la Figura L2, se define la
temperatura o punto de Krafft, para cada tensioactivo como el punto de
interseccion entre las curvas de solubilidad y la de CMC [Demarcq 1946], [Ogino
1976], [Spinolo 1977] y [Ohta 2003]. Por lo tanto es dependiente de cualquier

efecto susceptible de afectar ala CMC.

Figura 1.2 Dependencia con la temperatura de la solubilidad del surfactante y de la CMC en
la region del punto de Krafft [Shinoda 1963].

La concentracion micelar critica, puede detectarse mediante numerosos métodos,
ya que diversas propiedades presentan en esta zona una discontinuidad en su variacion
(Figura 1.3). Por ejemplo se puede detectar mediante medidas de tension superficial,
conductividad electrolitica (solo en el caso de surfactantes idnicos), solubilidad,

osmometria, RMN de difusion, fluorescencia, turbidez o transmitancia de luz visible.

Concentracion (molar) —

Punto de Krafft

|

Curva de solubilidad

Curva de CMC

Temperatura (°C) —




CRISTALES LIQUIDOS LIOTROPICOS

\ Presidon osmética

Turbidez Solubilidad

Tensién superficial

Auto-difusion

cMC Concentracion (molar)—

Figura 1.3 Esquema de la variacién de algunas propiedades fisicas de una disolucién de
surfactante en funcién de la concentracién [Lindman 1980)].

1.2 CRISTALES LIQUIDOS LIOTROPICOS

A altas concentraciones de surfactante se forman otros tipos de agregados con
propiedades de cristal liquido (mesofases). Los cristales liquidos comparten con los

liquidos su fluidez y con los solidos cristalinos el orden de largo alcance.

Este tipo de fases liquido cristalinas tienen una enorme importancia ya que se
encuentran en formulaciones farmacéuticas y cosméticas, asi como en sistemas
bioldgicos, en los que las sustancias dispersas son fosfolipidos, colesterol y sales biliares

[Fontell 1978].

En estos sistemas se produce polimorfismo liotrépico, es decir, se pueden observar
diferentes mesofases dependiendo de la concentracion y de la temperatura y, como
consecuencia, los diagramas de fases son muy complejos. Asi, se pueden formar
organizaciones de tipo hexagonal, cubico, laminar (Figura 1.4). Ademads, a
concentraciones muy altas de tensioactivo, pueden aparecen estructuras inversas en las
que la parte hidréfoba se sitda hacia el exterior. El tipo de agregacién determina las

propiedades macroscépicas de sus disoluciones.
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. Micela cilindrica i , . . .
Micela direct Vesicula Lamina Micela inversa
irecta

Figura 1.4 Algunos ejemplos de agregados de agentes tensioactivos.

La formacién de estas estructuras depende del balance entre la parte hidrofila y
lipéfila (HLB) en la molécula del surfactante. Una forma de cuantificarlo es a través de la
teoria del parametro de empaquetamiento o de forma (a) que es util para ayudar a la
comprension de la forma en la que los tensioactivos se auto-agregan. El parametro a fue
introducido por Israelachvili y Ninham [Israelachvili 1994] y [Ninham 1976] y se define
como la relacion entre el volumen de la cadena hidrofébica del tensioactivo, V, y el
producto entre el area ocupada por la cabeza polar, 4,, y la longitud de la cadena

hidrofébica del tensioactivo, I:

x (1. 1)

El valor de a es un indicador del tipo de estructura que las moléculas de
tensioactivo tienden a formar en el proceso de agregacion. Asi, si la forma de la molécula
es conica tendra valores de a préoximos a 0,33, y tendera a formar micelas esféricas. Si la
forma es parecida a la de un cono truncado, el valor de a estara entre 0,33 y 0,5 y se
formaran preferentemente micelas cilindricas. Cuando los valores de a se encuentran
entre 0,5 y 1 se forman estructuras en forma de disco y de vesicula. Si la molécula es
cilindrica, el valor de a es proximo a 1, y el agregado mas favorable es una bicapa. Por
ultimo, si la molécula de tensioactivo tiene forma de cono truncado con la parte
hidr6foba mas voluminosa que la hidrofila, el valor de a es superior a 1 y podrian
formarse micelas o estructuras inversas. (Figura 1.5). El pardmetro de empaquetamiento
no solo depende de la naturaleza del surfactante. El balance hidroéfilo-lipofilo puede ser
modificado por factores externos como la temperatura, o la presencia de aditivos (sales,

alcoholes etc.).
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Figura L5 Correlacion entre la geometria de la molécula de tensioactivo y la estructura de
agregacion.

Las estructuras representadas en la Figura [.4 constituyen los ladrillos con los que
se construyen estructuras autoensambladas con un alto grado de orden: los cristales

liquidos liotropicos. Veamos a continuacion algunos de ellos.

Cuando las micelas se disponen en los vértices de un cubo tenemos una estructura
cubica. Se trata de una fase muy viscosa y Opticamente isotrépica. También existe la
mesofase cubica inversa formada a partir de micelas inversas, que se obtiene a muy altas
concentraciones de surfactante y podriamos visualizarla como gotas de agua de 20-100
angstrom rodeadas de surfactante, e igualmente ordenadas en los vértices de un cubo.

Son mesofases is6tropas muy viscosas y transparentes [Annika 2003], [Forgiarini 2001].

En el caso de que se formen micelas alargadas de longitud “infinita”, estas se
pueden organizar de forma que cada micela se rodee de otras seis formando hexagonos.
Tenemos entonces un sistema hexagonal, que también podria ser inverso si las micelas

alargadas de partida lo fueran. Macroscépicamente su aspecto es de tipo gel.
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Las bicapas son muy comunes y constituyen la base de las estructuras de
membrana que delimitan la interfase celular o separan algunos compartimentos
intracelulares. Una bicapa esta formada por dos monocapas superpuestas, unidas por
sus zonas hidrofébicas. La parte hidrofilica de la bicapa flanquea por ambos lados a la
zona hidrofébica, y evita su contacto con el medio acuoso. La mesofase laminar esta
formada por apilamiento de bicapas de surfactante separadas por laminas de agua. Dado
que es la mesofase que se va a estudiar en este trabajo, veremos con mas detalle su

estructura en el epigrafe siguiente.

Son muchos los simbolos utilizados para representar las diferentes estructuras de
fases presentes en los sistemas con tensioactivos. En la Tabla I.1 se reproduce la
terminologia mas comudn con la que se representan las fases encontradas en estos
sistemas. Esta terminologia ha sido propuesta fundamentalmente por tres grupos de
investigacion en el area de los tensioactivos: Ekwall y col. de Suecia [Ekwall 1969 y
1971], Winsor del Reino Unido [Winsor 1954 y 1968] y Luzzati y col. de Francia [Luzzati
1968 y 1973]. Esta ultima es la mas frecuentemente usada y emplea letras mayusculas
para designar las diferentes organizaciones: L - laminar, H -hexagonal, Q - cubica, y los

subindices 1y 2 para indicar si las estructuras son directas o inversas respectivamente.

Tabla 1.1 Notaciones empleadas para las diferentes mesofases.

Simbologia Significado

Ly, D, G, neta Laminar

Hi, E, M1, media Hexagonal

H, F, M, Hexagonal inversa

Q, I, Sic Cubica

I Cubica inversa

I4, V1 Cubica bicontinua

I, Vs, Cubica inversa bicontinua
L1, S, Wn Micelar

L2, S, Om Micelar inversa

10



LA MESOFASE LAMINAR

1.3 LA MESOFASE LAMINAR

Dentro de los cristales liquidos se encuentra la fase laminar (L). Vamos a
profundizar en su estructura porque es la que aparece en las muestras que estudiamos
en este trabajo. Consiste en bicapas de moléculas de la sustancia anfifilica de espesor dy,
separadas entre si por capas de agua, o disolucién acuosa, con un espesor dy, (ver Figura

1.6).

888386444

Figura 1.6 Representacién esquemadtica de la estructura laminar.

Por lo tanto, el periodo de repeticién caracteristico de la estructura laminar, d, es la

suma de ambos espaciados:

d=dy+d, (L2)

Por razones geométricas sencillas, para una muestra homogénea, el espaciado de
la fase laminar esta relacionado con la fraccion en volumen del tensioactivo que

conforma la bicapa, @, a través de la expresion [Helfrich 1984]:

d
®s ="/ (1.3)

Esta mesofase se caracteriza por su relativa fluidez, a pesar de poseer una elevada
proporcidon de tensioactivo, lo que permite su bombeo en instalaciones industriales
[Rosevear 1968]. Posee un unico eje Optico (direccion en la cual no presenta

birrefringencia), que es perpendicular a las capas [Rosevear 1954], [Winsor 1968].
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No obstante, aunque las bicapas son estructuras flexibles, a baja temperatura
pueden dar lugar a una fase gel en la que el agua estd en estado liquido pero las
moléculas de surfactante estan muy empaquetadas. A menor temperatura pueden

incluso formar cristales con estructura laminar.

1.4 POLIMEROS EN SISTEMAS LIOTROPICOS

La importancia de los sistemas formados por un polimero y un surfactante en
diferentes procesos de la industria quimica, farmacéutica, médica, es un hecho
perfectamente conocido. Se emplean para llevar a cabo diferentes procesos como la
estabilidad coloidal, la emulsificacion, la floculacién, la estructuracion y el control de la
reologia. Por todo ello, la presencia combinada de polimeros y surfactantes se encuentra
en diversos productos como cosméticos, pinturas, detergentes, alimentos, polimeros

sintéticos y las formaciones de medicamentos y plaguicidas [Lindman 2002].

Las interacciones entre los surfactantes y los polimeros, naturales o sintéticos, han
sido estudiadas desde hace varios afios, pero aunque los mecanismos basicos que rigen
estas interacciones estidn definidos correctamente, todavia existen numerosas

controversias sobre las interacciones a nivel molecular.

Las fuerzas que controlan las interacciones de los surfactantes con los polimeros
son: las fuerzas electrostaticas, las interacciones dipolares (incluyendo las fuerzas de
Van der Waals y las acido-base), las fuerzas de dispersion y el efecto hidrofébico. La
importancia de cada una de ellas depende del tipo de polimero y de surfactante
utilizado, por lo que las caracteristicas de los sistemas que se forman son casi tan

variadas como tipos de polimeros y surfactantes puedan existir [Lindman 2002].

Un caso especial lo constituyen los sistemas formados por polielectrolitos y
surfactantes con carga opuesta, que seran tratados aparte, debido a las propiedades

especificas que presentan (ver apartado 1.5).
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1.4.1 EFECTO DE LA PRESENCIA DE POLIMERO EN UNA DISOLUCION DE

SURFACTANTE A BAJA CONCENTRACION

Existen muchos estudios que abordan el efecto de la presencia de un polimero en

un sistema de surfactante a baja concentracion. Se ha comprobado que la presencia de

un polimero que interacciona con el surfactante puede cambiar las propiedades

fisicoquimicas de las disoluciones del surfactante debido a la agregacion del polimero

con el surfactante. A modo de ejemplo en la Figura 1.7 se esquematiza la variacién de la

tensidn superficial en presencia de un polimero. Se pueden apreciar cuatro regiones

diferentes:

()

(i)

(iii)

(iv)

A concentraciones bajas de surfactante se puede apreciar, en algunos casos,
una disminucion de la tensién superficial.

A partir de una determinada concentracion, sensiblemente inferior a la CMC,
se ve un cambio en la tendencia de la grafica ya que la tensién superficial
alcanza un valor aproximadamente constante. Este punto se denomina
concentracion de agregacion critica, CAC, por analogia con la CMC, y se
caracteriza porque las moléculas de surfactante empiezan a agregarse con el
polimero. Dado que el surfactante forma agregados micelares sobre el
polimero, su concentracion de exceso superficial no aumenta y, por lo tanto, la
tensidn superficial permanece aproximadamente constante.

Si se sigue aumentando la concentracion de surfactante, se alcanza una
concentracion en la cual el polimero esta saturado con micelas de surfactante.
A partir de este punto la posterior adicién de surfactante incrementa la
cantidad libre de este y se produce una disminucién de la tensién superficial
porque las moléculas de tensioactivo libres se sitiian sobre la superficie.
Cuando toda la superficie estd ocupada por moléculas de surfactante,
empiezan a formarse micelas libres, y del mismo modo que ocurre en un
sistema tensioactivo/agua, al no aumentar la concentracién de exceso
suprificial, la tension superficial permanece constante. En este punto las
curvas que representan la variacion de la tensién superficial en funcién de la
concentracion de surfactante en ausencia o presencia de polimero se unen

[Holmberg 2002].
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Figura 1.7 Curva comparativa de la variacion de la tension superficial con la concentracion
de surfactante, para dos sistemas: (a) Surfactante y agua en color azul. (b) Surfactante y
agua en presencia de polimero en color rojo.

Como veremos en el apartado 1.5, un caso de especial consideracién es cuando se
trata de polimero cargado, especialmente si tiene carga opuesta a la del surfactante, ya
que en este caso se forman complejos que generalmente conducen a una separacion de

fases.

1.4.2 POLIMEROS EN MESOFASES LAMINARES

Los trabajos realizados hasta el momento sobre polimeros en mesofases laminares
demuestran que no se puede proponer un modelo general de comportamiento de este
tipo de sistemas debido a que existen muchos parametros que pueden afectar a la
organizacion final del medio como por ejemplo: la naturaleza del polimero, la naturaleza
del surfactante, la concentraciéon y el peso molecular del polimero. También puede
influir la presencia de otras sustancias, como pueden ser sales o alcoholes. Vamos

analizar a continuacion algunos de los trabajos que se han realizado en estos sistemas.

Entre los primeros trabajos de este tipo de sistemas destaca el realizado por
Cabane y col, en el que se analiza el comportamiento de mezclas de poliéxido de etilo en

la fase laminar del sistema formado por dodecil sulfato sédico y agua. Mediante rayos X
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observan que el espaciado entre laminas practicamente no varia y ademas no
encuentran separacion de fases. Por lo que proponen que el polimero se sitia en las
capas de agua preferentemente, aunque sugieren que dependiendo del peso molecular,
algunos segmentos de la cadena atraviesan periédicamente las bicapas del tensioactivo
formando “puentes”, de forma que, en los lugares donde estos existen, el espaciado de la

bicapa disminuye (ver Figura 1.8 (a)) [Cabane 1984].

Cuando posteriormente, Ficheux y col. estudian el efecto de la presencia de
polietilenglicol (PEG) de peso molecular 2,2x10% en la mesofase laminar formada por
dodecil sulfato sédico, octanol y agua, encuentran que la presencia de polimero reduce el
espaciado interlaminar, lo que atribuyen a una reduccion del espesor de la bicapa o a
una penetracion parcial del polimero en ella [Ficheux 1995]. Este mismo sistema fue
posteriormente estudiado por Freyssingeas y col., quienes proponen que el polimero se
adsorbe sobre las bicapas produciendo una disminucion de la repulsién entre estas, por
lo que sugieren que el PEG puede simultdneamente: formar puentes entre las bicapas y

disminuir las interacciones repulsivas entre ellas [Freyssingeas 1999].

Ligoure y col. afiaden polivinilpirrolidona a la mesofase laminar formada por
cloruro de cetilpiridinio/hexanol/cloruro sédico y observan que la distancia
interlaminar es siempre menor que el radio de giro de las cadenas libres Para explicar
esto, proponen un modelo en el que el polimero permanece confinado entre las bicapas

contribuyendo a la interaccion efectiva entre estas [Ligoure 1993].

Singh y col. también preparan muestras con cloruro de cetilpiridinio, hexanol y
cloruro sédico en agua y afladen poliacrilamida de peso molecular 2,2x105. Comprueban
que el espaciado interlaminar disminuye con respecto al sistema sin polimero, por lo
que proponen que el polimero se sitia en las capas de agua deformando las bicapas y
produciendo “baches” a intervalos regulares, de forma que la periodicidad con que estos

aparecen depende de la concentracién de polimero (ver Figura 1.8 (b)) [Singh 1993].

También se han hecho estudios para analizar el efecto del peso molecular y de la
concentracion del polimero. Asi, se ha estudiado el CLORURO DE

POLIDIALILDIMETILAMONIO mezclado en la fase laminar que forma un surfactante no
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ionico, el monodecil éter de trietilenglicol en agua [Berlepsch 1998]. En este caso se
detecta una disminucién del espaciado interlaminar que depende del peso molecular del
polimero. Ademas para un peso molecular dado el espaciado disminuye al aumentar la
concentracion de polimero. Para explicar estos resultados concluyen que el polimero
produce un apantallamiento electrostatico que induce una reduccién en la interaccién

entre bicapas.

En los sistemas anteriores se ha considerado, en todos los casos, que el polimero se
encuentra confinado en la mesofase laminar (probablemente debido a que no existe
separacion macroscépica de fases), y se han propuesto diferentes modelos para explicar
los resultados obtenidos. Como veremos a continuacidn, otros estudios demuestran que
aunque no exista separacion macroscopica de fases, el polimero puede estar excluido de
la mesofase laminar formando una microfase, y que el hecho de que no se separe
macroscopicamente es debido a la elevada viscosidad de este tipo de sistemas. Existen
técnicas, como la resonancia magnética de deuterio que permiten detectar la

coexistencia de varias fases en ausencia de separacion macroscdpica de fases.

Se ha comprobado que el confinamiento de un polimero hidrosoluble que no
interacciona con el surfactante en un sistema laminar depende del tamafio relativo de
las laminas de agua y del volumen hidrodinamico del polimero [Demé 1997]. Asi, para un
determinado espaciado de la ldmina de agua (dw), podrian incorporarse los polimeros
con radio de giro, <R§>1/2, que cumpla la condicion: <R§>1/stw/2. Es decir, los
polimeros pequefios pueden ser confinados en la estructura laminar, y el espaciado, d,
no se ve afectado por su presencia. Por el contrario los grandes se excluyen dando lugar
a un sistema microheterogéneo. En este caso d disminuye cuando se adiciona polimero y
esta disminucion es mayor cuando el peso molecular del polimero aumenta. El polimero
se segrega con parte del agua para formar una fase isotrépica, por lo que la fase laminar
se ve comprimida por efecto de la separacion de fases, lo que explica la reduccién del
espaciado. Dado que los polimeros tienen una distribucién de pesos moleculares, la
estructura laminar actia como una tamiz molecular de forma que las moléculas mas
pequefias quedan dentro de las laminas y las mdas grandes se sitdan fuera de ellas [Pacios

2005b].
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En términos termodinamicos se han propuesto modelos para explicar en qué
condiciones el polimero puede ser segregado de las estructuras laminares formando una
fase isotrépica. Para realizar estos calculos se considera que el resultado final
corresponde a un balance entre distintas contribuciones energéticas: la entropia
asociada a las conformaciones de la cadena, la energia electrostatica de las cabezas
cargdas de surfactante, las fuerzas de hidratacion y las interacciones de van der Waals
[Zhang 1995], [Pacios 2002]. Otro enfoque consiste en hacer un balance de las diferentes
contribuciones a la presiéon osmética en las fases que coexisten en el sistema [Demé

1997].

También existen varios trabajos en los que se analiza el efecto de polimeros
modificados hidrofébicamente. Por ejemplo, Iliopoulos y Olsson estudian las mezclas de
poliacrilato s6dico modificado con grupos laterales octadecilo en fases laminares de
pentaetilenglicol dodecil éter u octaetilenglicol dodecil éter en agua. Encuentran indicios
de que el polimero se asocia al tensioactivo y que se adsorbe sobre las bicapas, siendo
despreciables dichas interacciones cuando el poliacrilato esta sin modificar [lliopoulos

1994].

Cuando se adiciona un polimero no hidrosoluble este intentara localizarse en un
microentorno diferente al acuoso. Por ejemplo, Radlinska y col. mezclan poli(estireno-
co-estirensulfonato), con varios grados de sulfonacién, en un sistema laminar formado
por un surfactante no iénico (CisEs) y agua y observan un incremento del espaciado de
la bicapa (dp), por lo que concluyen que las moléculas de polimero estan confinadas en el
interior de las membranas (ver Figura 1.8 (c)) [Radlinska 1995]. Para grados de
sulfonacion bajos, la adiciéon de 2% en peso de polimero induce la separacién de fases

[Radlinska 1997].

A modo de resumen en la Figura [.8 se muestran algunos de los modelos que se han

propuesto para explicar el confinamiento de polimeros en sistemas laminares.
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Figura 1.8 Esquemas de diferentes modelos propuestos por a) [Cabane 1984], b) [Singh
1993] y c) [Radlinska 1997].

1.4.3 POLIMEROS EN MESOFASES NO LAMINARES

Como hemos visto anteriormente, ademas de la laminar existen otros tipos de
mesofases liotropicas que exhiben propiedades semifluidas y que tienen una gran
variedad de aplicaciones y usos, como por ejemplo en las formulaciones farmacéuticas y

cosméticas.

Por otra parte, el uso de mesofases hexagonales como templados o medios de
reaccion es uno de los enfoques mas prometedores para el control de la estructura y las

caracteristicas fisico-quimicas de las macromoléculas, [Hentz 2003], [Mueller 2002].

La presencia de un polimero en la mesofase hexagonal formada por un surfactante
en medio acuoso puede influir en la estabilidad de dicha fase. Jijo y col. han estudiado el
efecto de la adicién de 5% de PNIPA al sistema ordenado Ci2E9/agua y han encontrado
que, mientras que en el sistema binario la transiciéon Isotrépico-Hexagonal ocurre a
partir del 36% de Ci2Eo, la adiciéon de PNIPA impide la formacién de la fase hexagonal
por debajo de 43% de surfactante [Jijo 2010]. La presencia del sistema liotrépico
también afecta a las caracteristicas del polimeros, asi han comprobado que cuando el
medio es iostropico, la temperatura de transicion caracteristica de este polimero (LCST)
no varia, incluso con una concentracion de 42% de surfactante, mientras que en la
mesofase hexagonal Hi la temperatura de transicibn de la PNIPA disminuye
drasticamente, desde 28°C cuando la concentracion de surfactante es 44%, hasta cerca
de 0°C cuando la concentraciéon es del 54%. Esto ocurre como resultado de la

competicidon entre la hidratacién de la PNIPA y el hinchamiento del mesofase hexagonal.
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El pH puede ser una variable a tener en cuenta si alguno de los componentes
presenta cambios con él. Asi, en un trabajo de Sharma y col. se realizé un estudio de la
mesofase hexagonal H; formada por el sistema Ci2E9/H20 (1:1) en presencia y en
ausencia de polietilenimina PEI (un polimero sensible al pH), y analizaron el efecto de la
variacion del pH sobre la temperatura de transiciéon isotrépica-hexagonal [Sharma
2011]. A pH=12,8 esta disminuye desde 50°C en ausencia del polimero hasta 13°C en
presencia de 5% de PEI, y a valores mas bajos de pH, registraron temperaturas de
transicion mas altas para el sistema terciario, mientras que en ausencia del polimero el
sistema es independiente de este factor. Para explicarlo han propuesto que la
disminucién del pH del medio aumenta la protonacién de las cadenas del polimero y
como consecuencia, estas se extienden debilitando las interacciones surfactante-

polimero, lo que lleva a temperaturas de transicién mas altas.

1.5 COMPLEJOS POLIMERO-SURFACTANTE

Los polielectrolitos, PE, tienen propiedades especificas que los distingue de los
polimeros neutros: la fuerte atraccion entre los PE y los contraiones en solucion resulta
en la condensacion de estos ultimos sobre la cadena polimérica. Debido a la repulsién de
las cargas existentes a lo largo de la cadena, el polimero no puede replegarse sobre si

mismo. Por lo tanto la cadena se extiende dando lugar a disoluciones mas viscosas.

En general, la interaccion entre polielectrolitos y surfactantes de carga opuesta en
disolucion acuosa conduce a la formacion espontanea de complejos i6nicos estables.
Estos se producen debido a la atraccion electrostatica entre los iones de la cadena
polimérica y los grupos polares del surfactante y también como consecuencia de las
interacciones hidrofébicas de las cadenas hidrocarbonadas de las moléculas del
surfactante. Los complejos polielectrolito-surfactante (CPS) asi formados, combinan las
propiedades de los polimeros de partida con la capacidad de formar fases ordenadas por

parte de los surfactantes.

Generalmente los CPS poseen internamente un orden de largo alcance y se
ordenan en estructuras laminares, cubicas o hexagonales. Existen muchos trabajos

experimentales con respecto a la incorporacion de polielectrolitos en sistemas de

19



INTRODUCCION

surfactantes que podemos dividir en dos categorias que vamos a ver con mas detalle a
continuacién: (i) disoluciones diluidas [llekti 1999] [Fechner 2010], (ii) sistemas
cristales liquidos [Kéotz 2001]. También se han realizado estudios de estos sistemas en
estado sélido [Antonietti 1994], [Kharas 2006], [Thiinemann Z2000] pero no

profundizaremos en ellos por estar mas alejados del objetivo de nuestro estudio

1.5.1 POLIELECTROLITOS EN UNA DISOLUCION DE SURFACTANTE A BAJA
CONCENTRACION

Cuando a una disolucién diluida de tensioactivo idnico se la afiade un
polielectrolito de carga opuesta, normalmente se produce separacion de fases: una de
ellas concentrada, rica en polimero y surfactante, y otra diluida con una pequefia
cantidad de surfactante [Thalberg 1993]. El estudio de la estructura del complejo
formado es un area de gran interés, tanto desde el punto de vista académico como en el
sector industrial, habiéndose comprobado que los principales factores que influyen la

formacién del complejo y su estructura son:
a) Lalongitud de las cadenas del surfactante

Cuando aumenta la longitud de las cadenas del surfactante, se incrementa la
diferencia entre CMC y CAC. Esto significa que las fuerzas de interacciéon entre el
polimero y el surfactante son mayores al aumentar la longitud de la cadena del
surfactante. Asi, en una serie de trabajos, Thalberg et al. han demostrado que la
introduccion de surfactante a una solucion de polimero de carga opuesta, o viceversa,
induce separacidn de fases, incluso a concentraciones muy bajas de la especie afiadida, y
cuanto mas larga sea la cadena alquilica del surfactante mas baja es la concentracién en

la que se ve separacion de fases [Talberg 1990y 1991a-e].

La longitud de la cadena puede afectar al tipo de ordenamiento que se forma, por
ejemplo, el polimetacrilato de sodio, PMAA, forma una estructura micelar con el
bromuro de octil trimetil amonio CsTAB, mientras que con un surfactante C,TAB de
cadenas mas largas (n210) forma una estructura cdbica (Pm3n) [Zhou 1999]. Otro

ejemplo de este efecto se ha comprobado para la poli(L-lisina), que forma complejos
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insolubles en agua con los alquil sulfatos. Cuando estos tienen cadenas largas (octadecil
sulfato) se forma una estructura hexagonal, mientras que se aprecia una estructura
bidimensional de tipo alcano en los complejos con surfactantes de cadenas cortas (octil

sulfato) [Ponomarenko 1998].

b)  El peso molecular

Normalmente un complejo de surfactante formado con un polimero flexible de alto
peso molecular se adapta a la misma estructura y tamafio que forman los agregados de
surfactante idnico con su contra-ibn monomérico. No obstante al ser sustituidos los
contraiones por una cadena polimérica disminuye la miscibilidad de los agregados del
surfactante, y esta disminucién es mayor a medida que aumenta del grado de
polimerizacion. Asi, Piculell y col. han estudiado el complejo que forma el bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (C1¢TAB) con oligbmeros de acidos carboxilicos formados 2, 3 o
4 unidades cargadas, y con polimeros de grado de polimerizacion 30 o 6000. Al
aumentar la cantidad de agua en el sistema se aprecia la siguiente secuencia de fases:
hexagonal-cubica-micelar, y esta tltima se convierte en una estructura cubica cristalina
a partir de un grado de polimerizacion igual a 4. Dicha estructura se presenta también
para el polimero de bajo peso molecular, pero en el caso del polimero de alto peso
molecular solo se aprecia una fase hexagonal dispersa en agua [Piculell 2009]. Estos
resultado estan de acuerdo con los trabajos teoéricos que realizaron Linse y col.

empleando la simulacién de Monte Carlo [Linse 1999] y [Rescic 2000].

c) Ladensidad de carga

Uno de los parametros de mayor importancia en la formacién de CPS es la
densidad de carga del polielectrolito. Cuando esta aumenta, las interacciones
polielectrolito/surfactante son mas fuertes lo que lleva normalmente a separaciéon de
fases a concentraciones mas bajas, ademds se producen conformaciones mas abiertas
para el complejo formado debido a las fuertes repulsiones entre los segmentos del

polimero [Merta 2001].

Leonard y col. han estudiado los complejos formados por el poli[acrilato-co-
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acrilamida] con el surfactante cetiltrimetilamonio en medio acuoso. Los resultados
muestran una secuencia de cambios en la estructura, pasando de cubica, Pm3n, a
hexagonal, hcpc, y por ultimo a laminar, a medida que aumenta la densidad de carga. Se
puede explicar este cambio por la liberaciéon de contraiones y la competencia entre las

limitaciones de empaquetamiento y la curvatura de la interfase [Leonard 2003].

Es posible modificar tanto el tamafio como la organizaciéon espacial de los CPS
mediante la introduccién de comondémeros neutros en la cadena polimérica. Esto se
traduce en una disminucién del nimero de agregacién. Ademads, eventualmente se
destruye la organizacién ordenada liquidocristalina que forman los agregados si la
proporcién de unidades neutras aumenta lo suficiente. Ambos efectos son consecuencias
esperadas del aumento de las unidades neutras alrededor de los agregados de

surfactante [Norrman 2007].

d) Lahidrofobicidad y rigidez del polielectrolito

Estas propiedades de las cadenas poliméricas, pueden afectar a la estructura del
complejo formado. Por ejemplo Zhou y col. [Zhou 1999] han realizado un estudio
comparativo de la estructura que forman el poli[metacrilato de sodio-co-N-
isopropilacrilamida] [MAA-co-NIPA] y el polimetacrilato de sodio (PMAA) con el
bromuro de dodeciltrimetilamonio (C12TAB). En dicho estudio se encontr6 que la
estructura formada por el surfactante, en presencia del polimero, es cubica (Pm3n)
mientras que con el copolimero se forma una estructura hexagonal compacta. El
poli[MAA-co-NIPA] es mas hidrofébico que el PMAA, lo cual tiene un efecto claro sobre

la estructura de los complejos polielectrolito/surfactante.

En el mismo estudio emplearon otro polimero, el poliestirensulfonato (PSS), que
tiene una cadena mas rigida que el PMAA. Los complejos PSS/C14.1sTAB forman un
empaquetamiento hexagonal compacto. Se supone que la diferencia de estructuras que
presentan los sistemas con PSS y PMAA, se debe a la rigidez de las cadenas de PSS que le

impide envolverse alrededor de las micelas esféricas.

22



COMPLE]JOS POLIMERO-SURFACTANTE

e) Lafuerzaionica

En general el efecto de las sales es mas dificil de interpretar, ya que por una parte
reducen las interacciones polielectrolito/surfactante, y por otra parte estabilizan los
agregados del surfactante. A bajas concentraciones el primer mecanismo domina
mientras que a altas concentraciones el segundo mecanismo cobra mayor importancia.
Para elevadas concentraciones de sal, se espera una disminucién de CAC de forma
semejante a lo que ocurre con la CMC, en estas condiciones el complejo tiende a

disolverse dando lugar a estructuras menos ordenadas [Merta 2001], [Nause 2008].

f) La adicién de alcohol

La presencia de alcoholes es otro factor que puede afectar fuertemente a la
estructura de los complejos formados. Con el fin de investigar este efecto, Bernardes y
col. han estudiado la diagrama de fases terciario del sistema CTAPAc/agua/n-alcohol,
donde CTAPAc es wun complejo formado por el surfactante catidénico
hexadeciltrimetilamonio (CTA*) y poliacrilato con grado de polimerizacion 30 o 6000
como contra-ion [Bernardes 2011]. Los resultados muestran que la adiciéon de alcohol
favorece la formaciéon de estructuras con menor curvatura, como la fase laminar.
Ademas, a medida que disminuye la longitud de la cadena alcohdlica, la proporcion de la
fase isotrépica inversa (I2) aumenta y la proporcioén de la fase (L) disminuye; lo que se
atribuye a una mejor miscibilidad de las cadenas mas cortas de alcoholes con las

cadenas de surfactante en el capa externa de las micelas inversas.

g) Latemperatura

La temperatura es un factor determinante en la formacion y la estabilidad de las
estructuras ordenadas. A temperaturas altas se forman estructuras ordenadas con baja
estabilidad, y por encima de un valor determinado se impide totalmente su formacién.
Por ejemplo, los complejos que forma el PDADMAC con el octil sulfato sdédico no tienen
orden a temperatura ambiente mientras que a -5 °C muestran una estructura cubica

[Sokolov 1996].
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.5.1.1 Estequiometria de los complejos

En la mayoria de los sistemas estudiados se asume que los CPS son
estequiométricos, con estioquimetria 1:1, es decir igual proporcién de unidades
anidnicas y catidnicas, a pesar de ello en esos trabajos la estequiometria no ha sido
caracterizada [Faul 2003], [Lochhaas 1999], [Vincekovic 2010], [Yu 2004], [Macdonald
1998]. No obstante, existen algunos trabajos en los que se ha analizado este aspecto y se
ha comprobado que en determinadas condiciones se forman complejos no-
estequiométricos, es decir con estequiometria diferente a 1:1 [Mironov 1998], [Carnali

2008].

Se han propueso tres categorias para la formacion de complejos CPS: (i)
cooperativa y estequiométrica, (ii) no-cooperativa y estequiométrica, y (iii) cooperativa
y no-estequiométrica. Los factores que determinan estas categorias son: la estructura
estereoquimica del surfactante, su hidrofobicidad y la densidad de carga del

polielectrolito.

Por ejemplo, la complejacion entre cloruro de N-alquilpiridinio (C,PyCl) (n=4-18) y
poli(acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico) (PAMPS) es cooperativa y
estequiométrica, dominada por las interacciones hidrofébicas entre los grupos N-
alquilicos y por lo tanto la unién cooperativa aumenta con la longitud de la cadena

[Okuzaki 1994 y 1995], [Gong 1995].

Por el contrario, el cloruro de tetrafenilfosfonio (TPPC), tiene una estructura
voluminosa que le evita formar uniones cooperativas con el PAMPS a pesar de la
presencia de grupos hidrofébicos largos. Este hecho indica que, para que exista una
unién cooperativa, el surfactante debe tener una estructura estereoregular que le

permita formar estructuras organizadas [Isogai 1996].

Por ultimo, la formacién de complejos no-estequiométricos se ha observado entre
CnPyCl y polimeros anfifilicos, como los bromuros de x,y-ionenos, que son copolimeros
de acido acrilico y acrilato que llevan grupos alquilicos muy largos (x=6,12 e y=4,6,12)

[Chen 1998]. También se observa en los polimeros que exhiben temperatura de solucion
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critica inferior (LCST) Estos polimeros tienen densidad de carga baja y forman el
complejo en dos pasos; el paso de iniciacion que se debe a las interacciones
electrostaticas entre las cargas opuestas del surfactante y del polimero y el paso de
propagacién (llamado proceso cooperativo) que se debe a las interacciones hidrofébicas

[Yu 1996].

1.5.2 POLIELECTROLITOS EN MESOFASES LIOTROPICAS

La incorporacién de polielectrélitos de carga opuesta en cristales liquidos
liotrépicos con estructura laminar tiene interés por su similitud con la membrana
celular bioldgica, que puede ser considerada un complejo entre surfactantes de tipo

fosfolipido y polimeros particulares, las proteinas [Marsh 2002].

Uno de los grupos que mas estudios ha realizado en estos sistemas es el de
Kosmella y col. En un trabajo [Kosmella 1996] afiaden diferentes cantidades de
poli(cloruro de dialildimetilamonio) al sistema dodecilsulfato s6dico/decanol/agua, y
obtienen comportamientos diferentes en funcién de la concentracién de polimero: para
un 1% no observan diferencias con respecto al medio sin polimero, mientras que para
un 2% proponen la coexistencia de dos fases: una laminar y otra estructura “congelada”,
ya que su espaciado no cambia con la cantidad de agua en el medio. Para
concentraciones entre 5-10% predomina la estructura “congelada”. En esta, el polimero
se sitia proximo a las cabezas polares debido a las fuertes interacciones coulombianas
existentes entre el polielectrolito y las bicapas de SDS, dando lugar a la formaci6on de
estructuras “quasi-congeladas” en las que el agua no penetra. Por esta razén el
espaciado de estas estructuras es practicamente igual al de las bicapas (ver Figura 1.9)
[Kbtz 1999]. En un trabajo complementario estudian el efecto de un copolimero de
cloruro de dialildimetilamonio y N-metil-N-vinilacetamida, poliiDADMAC-co-NMVA], en
el que varian la densidad de carga positiva [Bechthold 1999]. También observan la
presencia de una estructura laminar "colapsada” y otra "hinchada". La relacion entre las
dos estructuras depende de la concentraciéon en polimero y de la fuerza de las
interacciones polimero-surfactante, en contraste con las interacciones polimero-
polimero. Por otra parte comprueban que la densidad de carga influye sobre la

estructura de la mesofase laminar colapsada. Asi, en los polif DADMAC-co-VAA] (3:1) que
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llevan una densidad de carga muy alta se aprecia una estructura compacta Figura .9(a),
en los poliiDADMAC-co-VAA] (1:1) se forma una estructura menos compacta con
espaciados mas grandes, y con los polii DADMAC-co-VAA] (1:3), que tienen menos carga,
se forma una estructura “loop”, en la que se aprecia una adsorcion selectiva de las
unidades de DADMAC sobre las cabezas polares del SDS, mientras que las unidades VAA

se mantienen disueltas en el medio hidrofilico Figura 1.9(b).

i it
il Wil

(a) (b)

Figura 1.9 (a) adsorcién tipo “laminar” del PDADMAC y (b) adsorcién tipo “loop” del
polifDADMAC-co-VAA] sobre las bicapas de SDS/agua.

Kotz y col. estudian la influencia de un polianion semifexible, la
carboximetilcelulosa, en ausencia y en presencia de un polication, el cloruro de
polidialildimetilamonio, en la mesofase liquido-cristalina del sistema SDS/decanol/agua
[Kotz 2000]. Los resultados indican la adsorcion del policatién sobre el surfactante
formando estructuras colapsadas con un espaciado constante, en concreto se forman
vesiculas multilaminares. Por el contrario el polianién se incorpora en el cristal liquido
sin separacion de fase macroscdpica y a nivel supramolecular se ve la formacién de
vesiculas. Ademdas no se detecta influencia significativa del peso molecular de los
polielectrolitos. Solo el tamafio de las estructuras multivesiculares parece estar

influenciado por el peso molecular del polianion.

1.6 EL SISTEMA LIOTROPICO AOT/AGUA

El 2-etilhexilsulfosuccinato sédico (AOT), conocido con frecuencia con el nombre
de Aerosol-OT, es un tensioactivo muy utilizado, tanto desde el punto de vista de la

investigaciéon como de las aplicaciones en la industria. Dentro de estas aplicaciones se
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puede citar el uso en la polimerizacion en emulsion y suspension, las formulaciones de
pintura, la limpieza en seco, la dispersion de colores y tintes en plasticos, lubricantes,
refrigerantes e inhibidores de la oxidacién. Asi que no es raro que las propiedades fisicas
de este surfactante y sus caracteristicas de solubilidad con aceites o sistemas acuosos
hayan sido ampliamente estudiadas. Anualmente aparecen cientos de publicaciones con
este compuesto quimico y gran parte de ellas se centran en el estudio de las emulsiones

y microemulsiones.

El AOT es un tensioactivo i6nico de doble cadena hidréfoba y con una cabeza polar

formada por el grupo sulfosuccinato (ver Figura 1.10).

CHy—CH

I
C—0—CHp—CH._
CH,—CH,—CH,CHj

CH,—CH;
O CHy¢—0—CHpCH_
o CH,—CH,—CH,—CHs

Figura 1.10 Estructura del AOT.

Una de las razones por las que se trata de un atractivo sistema de estudio es que
sus propiedades hidrofilicas y lipofilicas estan casi equilibradas. La doble cadena
hidréfoba de su esqueleto hace que, para contenidos intermedios de agua el parametro
de empaquetamiento, @, sea practicamente la unidad, lo que le permite formar, en
presencia de agua, estructuras laminares con facilidad. Al aumentar la concentracion de
tensioactivo, disminuye la hidrataciéon de la cabeza polar por lo que a>1, y en estas

condiciones se forman fases inversas.

En la Figura .11 esta representado el diagrama de fases del sistema AOT/agua.
Vamos a analizar lo que ocurre cuando aumenta la concentracién a una temperatura fija
de 25 °C. La aparicién de micelas, S, ocurre a partir de la concentracién micelar critica,
CMC, que para el AOT es del orden de 2,5x10-3M [Thomas 1997]. La presencia de aditivos
hidrocarbonados favorece la formacién de microemulsiones que han sido muy
empleadas como medio de sintesis de multitud de polimeros o para el disefio de

sistemas para la liberacidn controlada [Robinson 1990], [Solans 1997] y [Diat 1993].
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En el intervalo de concentraciones aproximadamente 5-15% de AOT en peso,
aparecen dos fases con distinta composicion: una isotrdpica con micelas, Si, y otra
laminar mas densa, L, que como hemos visto consiste en bicapas de moléculas de AOT

alternadas con capas de agua [Gray 1974].
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Figura .11 Diagrama de fases del AOT [Rogers 1969].

Para concentraciones entre 15-76% en peso de AOT, se forma una tUnica fase
laminar [Gray 1974] que presenta un comportamiento antitixotrépico con histéresis
[Soltero 1995]. Su conductividad varia entre 10-> y 10-* ohm-lcm, lo que indica que la
cantidad de iones Na* procedente del AOT que hay libres en el agua es bastante pequefia
[Ekwall 1970]. Para un 44% de AOT se observa un cambio de signo 6ptico y al aumentar
la temperatura este tiene lugar a concentraciones menores [Rogers 1969]. En torno a
esta concentracion se han detectado diferentes anomalias en las propiedades fisicas del

sistema, como son:

(i) Cambio del signo de la birrefrigencia [Roogers 1967].

(ii) La conductividad alcanza un maximo [Fontell 1973].

(iii) No se detecta agua libre [Casillas 1989].

(iv) En el espectro de RMN de 1H el pico correspondiente a los protones de agua

es mas amplio [Franses 1983].
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(v) La viscosidad alcanza un minimo, lo que resulta en una disminucién de la
conectividad entre los microdominios y aumenta los defectos estructurales
[Robles 1993].

(vi) Desaparece el pico correspondiente a la difraccién de primer orden en el

digractograma de bajo angulo [Fontell 1973], [Nallet 1993].

Aunque el modelo mas simplificado para las mesofases laminares considera que
las laminas son planas, en realidad estas no son rigidas y se curvan. En este caso la
longitud de persistencia de la bicapa es del orden de 106A [Skouri 1991]. Por otra parte,
las laminas no tienen dimensiones infinitas, el tamafio de los dominios laminares
depende del estado de perturbaciéon de las muestras y en este sistema puede variar

entre 17 y 50 um [Muzzalupo 1995].

Cuando la concentracion de tensioactivo esta en el intervalo de 78-83%, aparece
otra fase de estructura cubica inversa, V», que consiste en un empaquetamiento

complejo de micelas esféricas inversas [Ekwall 1970].

Por ultimo, cuando la concentracion de AOT es superior a 84% aparece una fase
hexagonal inversa, Mz, que consiste en cilindros muy largos, en los que las cabezas
polares se dirigen hacia el interior. El transito de laminar a cubica y de cubica a
hexagonal se produce a través de una region de coexistencia de dos fases, pero en estos
casos la zona bifasica es muy estrecha, a diferencia de lo que ocurre en el transito de

micelar a laminar.

1.7 LOS POLIMEROS EMPLEADOS

[.7.1 LA POLIACRILAMIDA (PA)

La poliacrilamida o poli(2-propenamida) es un polimero no iénico, soluble en agua
cuya estructura se representa en la Figura 1[.12. Una ventaja importante de la
poliacrilamida es que es quimicamente inerte, transparente y estable en un amplio

intervalo de pH, temperatura y fuerza iénica.
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CHy—CH
c=0

NH
n

Figura 1.12 Estructura quimica de la poliacrilamida (PA).

Su uso mas comun es como material para lentillas blandas, y en biologia para
electroforesis en gel. Ademas la poliacrilamida es utilizada en la industria para la
produccion de plasticos y en el tratamiento de agua potable y aguas residuales, donde
cumple la funcién de eliminar particulas y otras impurezas. También es utilizada en la

fabricacion de adhesivos, papel y cosméticos [Nwankwo 2001], [Ash 2004].

1.7.2 LA POLI(N-ISOPROPILACRILAMIDA) (PNIPA)

La PNIPA es un homopolimero neutro, hidrosoluble y termosensible. La presencia
del grupo isopropil apolar le convierte a un polimero particular. Se caracteriza por
presentar un caracteristico balance hidrofilico-hidrofébico en su estructura. Pequefios
cambios en la temperatura del medio cercanos 32 °C provocan el colapso o expansion de
las cadenas macromoleculares. Se trata de una temperatura de disolucion critica inferior
(LCST), donde por debajo de esta temperatura las moléculas estan en forma de ovillo
porque interaccionan mediante enlaces de hidrégeno con el agua y por encima
adquieren una estructura globular, ya que se producen enlaces de hidrogeno
intracadena; estos glébulos comienzan a agregarse dando lugar a una dispersion
coloidal o incluso a una separaciéon de fases [Fujishige 1989], [Kubota 1990]. Esta
temperatura critica, cercana de la temperatura fisiologica, hace que sea un polimero
ideal para muchas aplicaciones, por ejemplo en la fabricacion de medicamentos,

medicina, biotecnologia y biologia.
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Figura 1.13 Estructura quimica de la poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPA).

.7.3 EL CLORURO DE POLIDIALILDIMETILAMONIO (PDADMAC)

Es un polication que contiene un grupo de amonio cuaternario cuya estructura se
representa en la Figura 1.14. Se caracteriza por su alta solubilidad, alta densidad
cationica, ser no toxico y tener un bajo coste. Se utiliza ampliamente en la fabricacién de
papel, la industria petrolifera, el refinamiento de textiles, la mineria, la industria quimica

cotidiana y el tratamiento de aguas [Liu 2003].

/N T /n

Figura 1.14 Estructura quimica del cloruro de polidialildimetilamonio (PDADMAC).

Ademas el PDADMAC es a menudo usado como modelo de estudio en diferentes
areas de investigacion sobre polielectrolitos. Se puede citar como ejemplo las

interacciones con polimeros de carga opuesta solubles en agua y con coloides.

[.7.4 POLI[ACRILAMIDA -CO-CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO] (C)

Los copolimeros de DADMAC con acrilamida tienen propiedades intermedias a sus
homopolimeros. Dado que la acrilamida es neutra y el DADMAC es catidnico, se puede
conseguir variar la densidad de carga, modificando la proporcién de comonémeros en el

copolimero.

31



INTRODUCCION

Entre los copolimeros DADMAC y acrilamida se encuentra el poliquaternium-7 que
se ha desarrollado para mejorar la compatibilidad en sistemas anionicos de surfactantes.
Este copolimero se emplea para mejorar las propiedades en humedo y seco de los
productos para el cuidado del cabello, eliminar la electricidad estatica y mejorar la

sensacion de los productos del cuidado de la piel [Anja 2008], [Stephan 2008)].

1.8 OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto que produce la incorporacion de un
tercer componente en la mesofase laminar del sistema AOT/Agua, con el fin de
establecer cudles son las condiciones necesarias para que dicho componente pueda ser
incorporado en la estructura liotrépica. En concreto nos interesa comparar el
comportamiento de moléculas con una capacidad variable para interaccionar con el
AOT, desde moléculas neutras a moléculas cargadas. También pretendemos analizar el
efecto del tamafio molecular, para lo cual se emplearan mondémeros y sus

correspondientes polimeros con diferente peso molecular.

En primer lugar investigaremos el comportamiento de moléculas neutras.
Comenzaremos estudiando el efecto de un monémero hidrosoluble que no interacciona
con el surfactante, la acrilamida, para posteriormente analizar el efecto que producen
macromoléculas de la misma naturaleza. Para ello emplearemos tres poliacrilamidas de

diferente peso molecular.

A continuacion estudiaremos el efecto de la incorporacion de moléculas neutras
que interaccionan con el surfactante. Se ha elegido la N-isopropilacrilamida y su
homopolimero (PNIPA), que interaccionan con el surfactante formando enlaces de
hidrégeno. En el caso de la PNIPA, analizaremos el efecto del peso molecular estudiando
tres muestras con diferente peso molecular. Ademas, puesto que es un polimero
termosensible, analizaremos el efecto de la temperatura, estudiando el sistema por

debajo y por encima de la LCST.

Finalmente abordaremos el estudio de la incorporacién de moléculas cargadas, con

carga opuesta al surfactante. Siguiendo el mismo procedimiento comenzaremos
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analizando el efecto de un mondémero cargado, el cloruro de dialildimetilamonio, para a
continuacidon estudiar lo que ocurre en presencia de polimeros de esta misma
naturaleza, efectuando el estudio con dos muestras de cloruro de
polidialildimetilamonio de diferente peso molecular. En esta linea también se incluye el
analisis del efecto de la variacién de la densidad de carga, para ello hemos sintetizado
cinco copolimeros lineales de acrilamida con DADMAC, en los que varia la distribucién

de carga.

Para cumplir estos objetivos se va a realizar un estudio sistematico preparando
mezclas de composiciéon conocida y analizando estas muestras con el fin de caracterizar
los cambios estructurales que se producen en el medio AOT/agua debido a la presencia
de estas sustancias y proponiendo modelos que permitan explicar los resultados

obtenidos.
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PRODUCTOS Y DISOLVENTES

II.1 PRODUCTOS Y DISOLVENTES

Los materiales de partida empleados para la preparacion de las muestras

utilizadas en este trabajo se encuentran en la Tabla II.1 junto con el nombre del

proveedor y su calidad.

Tabla 11.1 Procedencia y calidad de los reactivos comerciales empleados en este trabajo

Sustancia Abreviatura Procedencia Calidad
Acrilamida A Sigma 99%
Agua H,0 Milli-Q Reactiva
Agua deuterada D,0 Merck 299.96%
Cloruro de dialildimetilamonio DADMAC Aldrich 65%
Cloruro sodico NacCl Sigma 99,5%
Dicloridrato de 2,2 -azobis(2- )
metilpropionamidina) Va0 Wako Chemicals - -
Dimetilsulféxido DMSO Aldrich 99.96%
Dioctil sulfosuccinato sédico AOT Aldrich >99%
Etanol - Panreac 99.5%
N-isopropilacrilamida NIPA, N Aldrich 97%
Nitrato s6dico NaNOs Aldrich 99.99%
Poliacrilamida PA1 Aldrich 50%
Poliacrilamida PA2 Aldrich 50%
Poliacrilamida PA3 Fluka -
Cloruro de polidialildimetilamonio PDADMAC, PD1  Aldrich 35%
Cloruro de polidialildimetilamonio PDADMAC, PD2 Aldrich 20%
Poli(N-isopropilacrilamida) PNIPA, PN1 Aldrich -
Poli(N-isopropilacrilamida) PNIPA, PN2 Polysciences, Inc. -
Poli(N-isopropilacrilamida) PNIPA, PN3 Aldrich -
Tetrahidrofurano THF Sigma-Aldrich 99,9%

Como vemos en la tabla anterior, se han empleado tres muestras comerciales de

poliacrilamida. Los datos proporcionados para los pesos moleculares de las mismas

facilitados por el proveedor son: M,, = 1500 para la PA1, M,, = 10* para la PA2 y

M,, = 5x10° para la PA3. También se han empleado dos muestras de cloruro de
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polidialildimetilamonio, pero en este caso el proveedor no facilita los pesos moleculares,
se refiere a ellas como: “muy bajo peso molecular” para la PD1, y “bajo peso molecular”
en el caso de la PD2. Ademas se han empleado tres muestras de poli(N-
isopropilacrilamida), los datos del comerciante son M,,=5500 para PN1, M,,=40000 para
PN2 y M,=20000-25000 para PN3. Como veremos a continuacion, las muestras de
polimero han sido purificadas, y posteriormente han sido caracterizadas con el fin de

determinar la distribucion de pesos moleculares.

11.1.1 PURIFICACION DE LOS PRODUCTOS EMPLEADOS

Antes de la preparaciéon de las muestras, el AOT se liofiliza durante cuatro dias

para eliminar los restos de agua.

Los polimeros PA1, PA2, PD1 y PD2 se comercializan en disolucion acuosa por lo
que antes de ser empleados deben ser tratados para obtener el producto puro. El
procedimiento consiste en precipitarlos en etanol frio (0°C) utilizando una relacién
entre precipitante y disolucion de nueve a uno. El precipitado se separa por decantacion
y el proceso de precipitacion se repite tres veces, para asegurar que el producto esta
puro. Después, se disuelve en agua, se congela y se liofiliza durante cuatro dias para
garantizar que el producto esté seco y listo para ser empleado. E1l DADMAC también se
comercializa en disolucion por lo que ha sido liofilizado antes de usarse. La muestra de
poliacrilamida PA3, la acrilamida, A, y las PNIPA se han adquirido en estado sélido y se

han empleado directamente.

I1.1.2 SINTESIS Y PURIFICACION DE LOS COPOLIMEROS DE DADMAC CON
ACRILAMIDA

Para la realizacion de este trabajo se han utilizado copolimeros de cloruro de
dialildimetilamonio con acrilamida que han sido obtenidos mediante polimerizacién

radical, empleando dos procedimientos que se describen a continuacidn.
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[1.1.2.1 Sintesis convencional

Deseamos que el primer copolimero, C1, tenga una fraccién muy baja de DADMAC,
y para sus sintesis hemos empleado un procedimiento de polimerizaciéon radical
convencional [Duygy 2002]. En un matraz de 250 ml se pone DADMAC, A y el iniciador
(V-50). La fracciéon de mondémeros (A:D) en este caso es (95:5) y se afiade a esta mezcla
agua suficiente para que la fraccion en peso de los monémeros sea del 50% y la
concentracion del iniciador sera 10-3M. Se burbujea gas argén dentro del matraz durante

30 min. Posteriormente se mantiene durante 24 horas a 50°C.

El copolimero asi obtenido se precipita en etanol a temperatura ambiente y se
disuelve en agua, repitiendo este proceso tres veces para asegurar que el polimero esta
puro. Después se disuelve en agua, se congela y se liofiliza durante cuatro dias para

garantizar que el polimero esta seco y listo para ser empleado.

[1.1.2.2 Sintesis con alimentacion

Debido a la alta reactividad de la Acrilamida (r;) frente a la del DADMAC (r1), (r2=5
>> r1=0,04) [Brand 1997], si se emplea un proceso convencional de sintesis, cuando la
conversion sea elevada se tendra un polimero formado por cadenas con una distribucién
muy heterogénea de ambos comondémeros. Asi, las cadenas que se formen al principio
tendran una concentracion en acrilamida mas elevada que las que se produzcan al final
de la conversion. Incluso, cuando toda la acrilamida haya reaccionado quedaran
cantidades significativas de DADMAC que permaneceran en la mezcla reactiva y
reaccionaran entre si para formar un homopolimero. Por lo tanto, los compuestos
aislados a alta conversién mediante un proceso de sintesis convencional, en teoria,
contienen copolimeros con una amplia distribucién de la acrilamida y homopolimeros
de DADMAC. Para evitar este problema se ha utilizado el método descrito por Brand y

col. [Brand 1997].

En este trabajo, la polimerizacion se ha realizado en agua a 50 °C, empleando como

iniciador V-50, siguiendo el procedimiento que se describe a continuacion.
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La reaccién se inicia con una fraccion molar Fp y una concentracion Co de los
comonomeros. Se divide el tiempo global de la polimerizacién en i +1 pasos. Después del

primer paso se tiene una conversion X, una fraccion molar F'y una concentracion Cj.

En el segundo paso, se agrega una cantidad de acrilamida suficiente para restaurar
la fraccion molar inicial de monémero Fy. Sin embargo, después de anadir el mondémero,
su concentracién, C;, debe ser inferior a la inicial, Cy, puesto que una parte de los

mondmeros ya ha reaccionado.

Para realizar los cdlculos se supone que la mezcla es ideal durante la adicién de la
acrilamida, se desprecia la contraccion de volumen producida durante la polimerizacién,
y se supone que el grado de polimerizaciéon no estd influenciado por la presencia de
copolimero, y que solo depende de la fraccién de monémeros. Como hemos restaurado
la fraccién inicial de mondmeros, después del segundo periodo se obtiene la misma
fraccion de mondémeros F'y conversion periddica X, pero una concentracion mas baja, C».
De nuevo se afiade acrilamida hasta restaurar la fraccién molar inicial Fy, y se repite el

mismo proceso.

+A

F=

Para conocer la cantidad exacta de acrilamida que debe afiadirse después de cada
paso i, N; y la concentracion teérica de los monémeros C; al final del periodo i, se usan las

siguientes ecuaciones [Brand 1997]:
N; = CoVo(1 + ) 1(1 — X)'a (1. 1)
C;i=CoVo(1+a) (1 —X)V ! (II. 2)

donde V; es el volumen de la mezcla de reaccién antes la i-ésima alimentacién y se

calcula como:
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i-1
N
V=V, + 21 N (IL 3)
Ca
siendo Csla concentracion de la disolucién de acrilamida que debe afiadirse.
La alimentacion total de acrilamida viene dada por:
i1 1-1-0""a+a)™"
z N; = CoVoa(1 — X) ( ) ( ) (IL. 4)
1 1-1-X)(1+a)
donde « es:
“T1YFEF, (IL-5)

Vamos a explicar como ejemplo el procedimiento experimental empleado para
obtener el copolimero C2. Se pone en un matraz de 1L el DADMAC, la acrilamida y el V-
50. Se afiade agua suficiente hasta que la concentraciéon del iniciador y de los
mondmeros sea 103 M y 3 M respectivamente. Para este copolimero la fraccién molar de
DADMAC en la mezcla inicial de monémeros es 0,77. Es importante eliminar el oxigeno
de la disolucién antes de proceder a la polimerizacion. Para ello, se burbujea argon
durante 20 min en la mezcla reaccionante. Después se introduce el matraz en un bafio de
agua a 50°C. Cada 15 min se alimenta la reaccién con una cantidad determinada de
acrilamida (10-2M) calculada mediante la expresion II.1. Después de 15 minutos de la
ultima alimentacion se retira el matraz del bafio y se enfria bajo grifo rapidamente para

detener la reaccién.

Se repite el mismo procedimiento de sintesis para obtener otros copolimeros
copolimeros con composiciones diferentes, C3, C4 y C5. Los unicos cambios, con
respecto al procedimiento descrito para el C2 son: la fraccién molar de DADMAC en la
mezcla de mondmeros de partida, Fp-(D), la conversién periddica, X y el periodo de
alimentacion, At. En la Tabla 1.2 se encuentran las condiciones de sintesis de los

copolimeros.
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Tabla 1.2 Condiciones de sintesis de los copolimeros

Copolimero Fy-(D) Co(mol/L) [In] (mol/L) X (%) At (min) P
C2 0,77 3 103 3 15 12
C3 0,86 3 103 4 21 14
C4 0,92 3 103 3 25 14
C5 0,98 3 10-3 3 19 14

Fo-(D), fraccién molar de DADMAC en la mezcla inicial de mondmeros, Cy es la concentracion inicial de los
mondmeros, [In] la concentracién del iniciador V-50, X la conversidn periédica calculada, At el tiempo de
cada periodo y p el niimero de periodos de alimentacion.

Los copolimeros C2 y C3 se purifican para eliminar los restos de monémeros y de
iniciador, mediante precipitaciéon de la mezcla final de sintesis sobre etanol frio (0°C)
utilizando 9 partes de etanol por cada volumen de la mezcla final. El copolimero
precipitado se separa por decantacién y se seca en una estufa a vacio, a unos 50°C. Este
proceso se repite tres veces, para asegurar que el polimero esta puro. Después el

polimero se disuelve en agua, se congela y se liofiliza durante cuatro dias.

Para recuperar y purificar los copolimeros C4 y C5 se usa la técnica de dialisis,
empleando una membrana Spectra/Por MWCO: 10000. El agua exterior se cambia y se
controla la variacion de su conductividad repitiendo este proceso hasta conseguir que

no la conductividad no varie significativamente. Después se liofiliza durante cuatro dias.

I1.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En este apartado se exponen los métodos de preparacion de las muestras
utilizadas en este trabajo. Se trata de muestras que contienen AOT y agua, y un tercer
componente. Este puede ser un mondémero, como la acrilamida, el cloruro de
dialildimetilamonio, o la N-isopropilacrilamida. También hemos estudiado Ia
incorporacion de los polimeros correspondientes: poliacrilamida, cloruro de
polidialildimetilamonio, los  copolimeros de ambos mondmeros y la poli(N-

isopropilacrilamida).
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[1.2.1 SISTEMA AOT/AGUA

Con el fin de garantizar el procedimiento experimental que se seguira a lo largo de
este trabajo para la preparacion de las muestras, hemos reproducido algunos puntos del
diagrama de fases del sistema AOT/agua. Para ello se ha preparado una serie de mezclas
de agua y AOT (Tabla II.3) con diferente composicién. El procedimiento consiste en
poner en unos tubos de ensayo las cantidades adecuadas de AOT y agua para conseguir
la concentracioén final deseada. Los tubos, convenientemente cerrados, se sitian en un
agitador de balanceo durante toda la noche con el fin de mezclar los componentes.
Debido a la alta viscosidad de las muestras, este proceso no es suficiente para garantizar
la homogenizacion de las mismas; por lo que los tubos se centrifugan a baja velocidad,
invirtiendo la posicion del tubo cada tres minutos y repitiendo este proceso un minimo
de 300 veces. En la preparacion de las muestras es importante centrifugar a bajas
revoluciones por minuto durante el proceso de mezcla debido a su comportamiento
antitixotropico [Soltero 1995]. Este proceso de mezcla se ha empleado para todas las
muestras preparadas en este trabajo. La nomenclatura utilizada para estas muestras es
AOT-#, donde el numeral hacer referencia a la concentracion de AOT, expresada en

tanto por ciento en peso.

Tabla 11.3 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de la serie
AOT-#.

AO0T(g) H:0(g) Wy 00,005
Muestra +0,0001(g) *0,0001(g) Waor£0,003 Wy,020,

AQOT-20 1,0009 4,0033 20,001 79,999
AOT-25 1,2501 3,7510 24,997 75,003
AOT-30 1,5002 3,5015 29,994 70,006
AOT-35 1,7506 3,2506 35,004 64,996
AOT-40 2,0003 3,0003 40,001 59,999
AOT-45 2,2518 2,7509 45,012 54,988

Adicionalmente se han preparado algunas muestras con composiciones semejantes
a las anteriores, empleando agua deuterada, con el fin de analizarlas mediante RMN de
ZH. Esta técnica nos permite establecer la existencia de diferentes fases, incluso en

ausencia de separacién macroscopica de fases. Las siguientes tablas recogen las
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cantidades empleadas de cada componente. La nomenclatura elegida para estas
muestras seria similar a la anterior pero anteponiendo la letra H (de heavy water), es

decir HAOT-#.

Tabla 11.4 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de la serie
HAOT-#.

Muestra ;goTo(!zJ%g) . ol,)ozgo(g)(g) Wior0,02 Wi 040,02
HAOT-20 0,1004 0,4005 20,04 79,96
HAOT-30 0,1506 0,3547 29,80 70,20
HAOT-35 0,1758 0,3255 35,07 64,93
HAOT-45 0,2255 0,2759 44,97 55,03

[1.2.2 SISTEMA AOT/ACRILAMIDA/AGUA

Con el fin de estudiar cémo cambia la estructura del sistema AOT/agua cuando se

afiade el mondémero acrilamida, hemos preparado dos series de muestras.

En una serie se mantiene constante la cantidad de surfactante, fijando su
concentracion en un 25% en peso, y hemos variado la concentracion del mondmero.
Esta serie se denomina de forma general Sa-#, donde S se refiere al AOT que permanece
constante, A se refiere a la acrilamida y # hace referencia al porcentaje en peso de

monodmero empleado. (Tabla IL5).

En la segunda serie, hemos estudiado el cambio de la estructura cuando aumenta
la cantidad del AOT, manteniendo constante la concentracién del monémero en 1,25 %
en peso. Para este objetivo hemos preparado la serie de muestras As-#, donde, al igual
que en la serie anterior, A se refiere al monémero que en esta serie se mantiene
constante, S al AOT y # es el porcentaje en peso de la especie que hacemos variar, en este
caso el tensioactivo. (Tabla II.5). En ambas series se ha seguido el mismo procedimiento

de homogeneizacion descrito en el apartado 11.2.1.

Como podemos observar en la Tabla IL.5, la muestra As-25 y Sa-1,25 es la misma. Se

trata de una estrategia para tener un punto comun a la hora de analizar el efecto de la
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variacién del monoémero y del surfactante. Esta misma estrategia se ha empleado para
todas las series que se han preparado para realizar el presente estudio. En todas existe
una muestra con un 25% de AOT y un 1,25% de mondmero o polimero que pertenece a

las dos series que se analizan.

Tabla IL.5 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Sy-#y As-#.

Muestra ;goTo(g%g) . 0"040(‘3)1 ) 0{"0230(*2)(9) Wi0r20,002 W,0,02 Wy, 00,003
$4-0,5 2,5080 0,0532 7,4470 25,059 0,53 74,409
$a-1,25 2,5010 0,1256 7,3870 24,976 1,24 73,770
Sp-2 2,5040 0,2033 7,2930 25,039 2,01 72,928
S-3 2,5000 0,3043 7,1990 24,992 3,01 71,966
Sa-4 2,5170 0,4057 7,0960 25,123 4,01 70,828
Sa-5 2,5140 0,5085 7,0290 25,011 5,01 69,930
As-20 2,0070 0,1250 7,8760 20,054 1,24 78,697
As-25 2,5010 0,1256 7,3870 24,976 1,24 73,770
As-30 3,0080 0,1258 6,8730 30,060 1,24 68,683
As-35 3,5050 0,1270 6,3730 35,032 1,26 63,698
As-40 4,0090 0,1254 5,8790 40,024 1,24 58,723
As-45 5,0080 0,1260 5,3740 45,071 1,25 53,670

[1.2.3 SISTEMA AOT/POLIACRILAMIDA/AGUA

Como hemos indicado anteriormente nos interesa conocer el efecto que ejerce la
adicion de macromoléculas en el sistema liotrépico AOT/agua. Para ello afiadimos los
polimeros correspondientes a los mondémeros que se estudian. En el caso de la
poliacrilamida se han empleado tres polimeros (PA1, PA2, y PA3) con diferentes pesos
moleculares, con el fin de estudiar cdmo afecta el peso molecular del polimero a las

estructuras laminares.

El procedimiento seguido en la preparacion de las mezclas de polimero, AOT y
agua consiste en disolver el AOT y el polimero en agua, en las proporciones adecuadas, y

obtener mezclas homogéneas siguiendo el proceso indicado anteriormente.
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Siguiendo la misma estrategia que hemos empleado con la acrilamida, para cada
polimero hemos preparado dos series: una en la que se mantiene constante la
proporcion de surfactante (25% en peso) y se varia la proporcion de polimero (Spai-#,

Spaz2-# y Spaz-#), y otra en la que se mantiene constante la proporciéon de polimero

(1,25% en peso) y se varia el de surfactante (PAls-#, PA2s-# y PA3s-#).

Las Tabla I1.6 a Tabla I1.8 recogen la informacién correspondiente a la composiciéon

de estas muestras.

Tabla I1.6 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las

series Spai-#y PA1s-#.

Muestra ;’1307;)(‘19@) '_I'OI,) g;o(g)(g) :o‘,%%g)(g) Wa01£0,003 Wpa120,002 Wy,00,006
Sea1-0,5 1,2509 0,250  3,7802 24,740 0,494 74,765
Spa1-0,75 1,2508 00376  3,7140 25,004 0,752 74,244
Spa1-1,25 1,2501 00626  3,6877 25,000 1,252 73,748
Spa1-2 1,2506 0,000  3,6505 25,006 2,000 72,994
Sea1-3 1,2501  0,1508  3,6001 24,997 3,015 71,988
Sear-4 1,2504  0,2005 3,5509 24,999 4,009 70,992
Sea1-5 1,2509 02504 34994 25,014 5,007 69,978
PA15-20 1,0006  0,0625 3,9375 20,010 1,250 78,741
PA1s-25 1,2501 0,0626 13,6877 25,000 1,252 73,748
PA1s-30 1,5007  0,0625 3,4442 29,970 1,248 68,782
PA15-35 1,7509  0,0625 3,1860 35,022 1,250 63,728
PA15-40 2,0001  0,0628  2,9400 39,979 1,255 58,766
PA15-45 22505 00628  2,6881 44,997 1,256 53,747
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Tabla 1.7 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Spaz-#y PAZ2s-#.

Muestra 5"10007;)(%) ‘0, gjgg)(g) N of’googj(g) Wior0,004 Wps220,002 Wy, 0%0,006
Seaz-0,5 12506 00252 37244 25011 0,504 74,485
Se-075 12501 00373 37132 24,999 0,746 74,255
S-1,25 12508 00626 36865 25017 1,252 73,731
Spaz-2 12500 0,002 36505 24997 2,004 73,000
Seaz-3 12507 01507 36014 25000 3,012 71,988
Spaz-4 12500  0,2001 35494 25003 4,002 70,995
Seaz-5 12501 02505 34998 25000 5,010 69,990
PA25-20 10003 00625 39391 19,998 1,250 78,752
PA25-25 12508 00626 36865 25017 1,252 73,731
PA25-30 15008 00627 34366 30,015 1,254 68,731
PA25-35 17506 00627 31866 35013 1,254 63,733
PA25-40 20005 00627 29371 40,008 1,254 58,738
PA2;-45 22501 00625 26873 45003 1,250 53,747

Tabla I1.8 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Spaz-#y PA3s-#.

Muestra :;goTo(gzg) :oI,J ggo(g)(g) i-OfIOZOOO(g)(g) Waor£0,003 Wp320,002 W y,0%0,006
Seas-0,5 1,2502 0,0250 3,7461 24,898 0,498 74,604
Seas-0,75  1,2507 0,0378 3,7715 24,717 0,747 74,536
Seas-1,25  1,2500 0,0629 3,7403 24,737 1,245 74,018
Seas-2 1,2505 0,1002 3,6507 25,003 2,003 72,994
Seas-3 1,2508 0,1502 3,6004 25,009 3,003 71,988
Seas-4 1,2502 0,2007 3,5504 24,998 4,013 70,990
Seas-5 1,2509 0,2509 3,5005 25,006 5,016 69,978
PA34-20 1,0007 0,0625 3,408 19,998 1,249 78,753
PA3s-25 1,2500 0,0629 3,7403 24,737 1,245 74,018
PA35-30 1,5007 0,0624 3,4340 30,031 1,249 68,720
PA3s-35 1,7500 0,0625 3,1916 34,971 1,249 63,780
PA3s-40 2,0006 0,0626 2,9387 39,997 1,252 58,752
PA3s-45 2,2506 0,0624 2,6884 44,999 1,248 53,753

Con el fin de estudiar el efecto de la variacién de la cantidad de polimero a distintas
concentraciones de surfactante, hemos preparado otras series en las que se varia la

proporcién de polimero y se mantiene constante la proporcién de surfactante en el 30%
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en peso, denominadas S’pa1-#, S’paz-# y S’paz-# (Tabla I1.9), y con el 35% en peso,

denominadas S”pai-#y S”paz-# (Tabla I1.10).

Tabla I1.9 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series S'pa1-#, S'paz-#y S'pas-#.

Muestra (;,l(?oTo(g}g) iof’:}) g%)(g) iofﬁ%‘?(g) Waor£0,004 Wpat0,002 Wiy, 00,006
S'pa1-0,5 1,5003 0,0252 34747 30,005 0,504 69,491
S'pa1-0,75 1,4991 0,0376  3,4632 29,983 0,752 69,265
S'par-1,25 1,5007  0,0625 3,4442 29,970 1,248 68,782
S'par-2 1,5000 0,1006 34014 29,988 2,011 68,001
S'par-3 1,5002 0,1502 3,3526 29,986 3,002 67,012
S'par-4 1,5005 0,2013 3,3033 29,979 4,022 65,999
S'par-5 1,5009 0,2532 3,2535 29,972 5,056 64,971
S'pa2-0,5 1,5000 0,0249 3,4487 30,159 0,501 69,340
S'pa2-0,75 1,5004  0,0374 34644 29,995 0,748 69,258
S'paz-1,25 1,5008  0,0627 3,4366 30,015 1,254 68,731
S'paz-2 1,5013 0,1017 3,4051 29,977 2,031 67,992
S'paz-3 1,5009 0,1500 3,3494 30,016 3,000 66,984
S'par-4 1,5006 02034  3,3000 29,988 4,065 65,947
S'pa2-5 1,5007 02506  3,2471 30,024 5,014 64,963
S'oa3-0,5 1,5013 0,0255 3,4743 30,019 0,510 69,471
$'pa3-0,75 1,5000 0,0375 3,4635 29,994 0,750 69,256
S'paz-1,25 1,5007 00624  3,4340 30,031 1,249 68,720
S'paz-2 1,5008  0,1007 3,3963 30,029 2,015 67,956
S'pas-3 1,5018  0,1508 3,3585 29,969 3,009 67,021
S'pas-4 14997 02006  3,2962 30,015 4,015 65,970
S'pas-5 1,5007 02524  3,2568 29,955 5,038 65,007
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Tabla 11.10 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series S"pA1-#y S”paz-#.

Muestra ggoTo(%g) N 0%591)(9) N 0{"02%?)(9) Wior£0,004 Wrs20,002 Wiy,0+0,006
S"ea1-0,5 17508 0028 32267 34978 0,559 64,463
Sei-075 17501 00373 32128 35001 0,746 64,253
Se-125 17509 00625 31860 35022 1,250 63,728
Spa1-2 17500  0,0997 31505 34,999 1,994 63,007
Spa1-3 17505 0,506 3,006 34,998 3,011 61,991
Spa1-4 17505 02000 30700 34867 3,984 61,149
Spa1-5 17502 02506 30038 34972 5,007 60,021
o205 17504 00253 32265 34993 0,506 64,502
Se-075 17509 00376 32132 35006 0,752 64,242
Se-125 17506 00627 31866 35013 1,254 63,733
Spaz-2 17500 0,000 31483 35012 2,001 62,987
S"-3 17501 0,499 30997 35004 2,998 61,998
Spaz-4 17506 02002 30508 35001 4,003 60,996
Spaz-5 17504 02500 30013 34996 4,998 60,006

También se han preparado algunas muestras empleando agua deuterada, con el fin
de analizarlas mediante RMN de 2H, ya que esta técnica permite establecer la existencia
de diferentes fases, incluso en ausencia de separacién macroscépica de fases (series
HSpa-# y HPAs-#). Las siguientes tablas recogen las cantidades empleadas de cada

componente.

49



PARTE EXPERIMENTAL

Tabla 11.11 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSpai1-#y HPA1s-#.

Muestra ggoTo(%g) ‘0, ;‘ggg)(g) N 0’,’5,‘,’5“1’(9) Wiort0,02 Weai20,02 Wp, 0,02
HSea-05 01258 00026 03736 2506 0,52 74,42
HSesi-0,75 01258 00038 03685 2526 076 73,98
HSe-125 01255 00063 03713 2495 1,25 73,81
HSpa1-2 01253 00102 03678 2490 2,04 73,07
HSpa-3 01258 00150 03695 24,65 2,93 72,41
HSpar-4 01259 00198 03532 2524 3,96 70,80
HSpar-5 01257 00253 03537 2491 5,01 70,08
HPALs25 01255 00063 03713 2495 1,25 73,81
HPA1:-30 01504 00063 03445 30,01 1,25 68,74
HPA1-35 01753 00063 03198 3496 1,25 63,79
HPAL-40 02004 00062 02919 40,20 1,25 58,55
HPAL-45 02255 00063 02694 44,99 1,25 53,76

Tabla 11.12 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSpaz-#y HPAZs-#.

Muestra | ggoTo(%g) N oI,D gjgg)(g) N of’;,‘,’,f‘j’(g) Wior£0,02 Wps2£0,02 Wip,0£0,02
HSe05 01259 00025 03728 2512 0,49 74,39
HSk-075  0,1253 00038 03704 2508 0,77 74,15
HSe-125 01252 00061 03690 2502 1,23 73,75
HSpaz-2 01260 00098 03660 2511 1,96 72,93
HSpaz-3 01251 00148 03566 2520 2,98 71,82
HSpaz-4 01260 00198 03528 2527 3,97 70,76
HSpaz-5 01251 00246 03510 2499 4,92 70,09
HPA2:20  0,1003 00061 03946 20,02 1,22 78,76
HPA2+25 01252 00061 03690 2502 1,23 73,75
HPA2-30 0,500 00062 03456 29,89 1,24 68,86
HPA2-35 01759 00062 03209 3497 1,24 63,79
HPA2:40 02003 00063 02962 39,84 1,25 58,91
HPA2:-45 02253 00061 02683 4509 1,22 53,69
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Tabla 11.13 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSpa3-#y HPA3s-#.

Muestra ggoTo(%g) ‘0, ;‘ggg)(g) N O'Dozggg)(g) Wior£0,02 Weas20,02 Wi, 0,02
HSes-05 01255 00026 03721 2509 0,52 74,39
HSeas-0,75 01256 00038 03713 2508 076 74,16
HSes-125 01260 00063 03683 2517 1,26 73,57
HSpas-3 01254 00150 03602 2505 3,00 71,96
HSpas-4 01255 00200 03554 2505 4,00 70,95
HSpas-5 01253 00252 03508 2500 5,03 69,98
HPA3s25 01260 00063 03683 2517 1,26 73,57
HPA3-30 0,499 00063 03444 29,95 1,25 68,80
HPA3:-35 01761 00063 03177 3521 1,27 63,52
HPA3:-40 01998 00062 02938 39,98 1,25 58,77
HPA3:-45 02253 00063 02686 4505 1,26 53,69
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[1.2.4 SISTEMA AOT/N-ISOPROPILACRILAMIDA/AGUA

Se ha analizado también cémo afecta al sistema AOT/agua la presencia de un
mondémero menos hidrofilico que la acrilamida, para lo cual se ha empleado la N-
isopropilacrilamidas. Siguiendo el mismo procedimiento empleado hasta ahora se han
preparado dos series Sn-# y Ns-#. Adicionalmente, para estas muestras se va a realizar
una polimerizaciéon in situ, con el fin de averiguar cémo afecta el proceso de

polimerizacion a la estructura laminar.

Tabla 11.14 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Sn-# y Ns-#.

Muestra (;’10007;)(3";9) .0, a) ) ¢ O%ggg%g) Wior£0,002 Wy20,002 Wy, 020,002
Sx-0,5 12509 00265 37262 25000 0529 74471
Sx-0,75 12499 00372 37128 24998 0745 74257
Sx-1,25 12507 00622 36861 25019 1244 73737
Sx-2 12508 0,006 36574 24972 2008 73,020
Sx-3 12501 0,505 35963 25017 3013 71,970
Sx-4 12502 02004 35453 25025 4011 70,964
S-S5 12505 02494 34952 25035 4993 69,973
Ns-20 10009 00629 39359 20019 1257 78723
Ns-25 12507 00622 36861 25019 1244 73737
Ns-30 15002 00626 34386 29996 1251 68753
Ng-35 17504 00626 31890 34994 1251 63755
Ne-40 20000 00626 29349 40,020 1252 58728
Ng-45 22503 00625 26851 45025 1250 53,725

[1.2.5 SISTEMA AOT/POLI(N-ISOPROPILACRILAMIDA) /AGUA

Hemos preparado dos series Spn-# y PNs-#, para estudiar el efecto de la PNIPA en
el sistema binario AOT/Agua. En concreto, vamos a estudiar el efecto de dos factores: el
peso molecular y la temperatura, por tratarse de un polimero termosensible. Para ello
hemos empleado tres polimeros de diferentes pesos moleculares: PN1, PN2 y PN3 y las
medidas se realizaran a cuatro temperaturas: 15, 25, 37 y 45 °C, es decir dos por debajo

y otras dos por encima de la LCST.
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Tabla 11.15 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Spni-#y PN1s-#.

Muestra ;goTo(%g) ‘0, g%%]) N of’googj(g) Wior0,002 Wpy:20,002 Wy, 020,002
Seni-0,5 12500 00254 37270 24988 0,508 74,504
Swi-0,75 12499 00435 37110 24,976 0,869 74,155
Swi-1,25  1,2497 00628 36975 24,944 1,253 73,802
Sen-2 12504 0,005 36510 24999 2,009 72,992
Sent-3 12506 0,500 35990 25014 3,000 71,986
Sen1-4 12508 02003 35579 24971 3,999 71,030
Seni-5 12506 02509 35008 25000 5,016 69,984
PN15-20 10011 00666 39373 20,002 1331 78,667
PN15-25 12497 00628 36975 24,944 1,253 73,802
PN15-30 15005 00652 34377 29,990 1,303 68,707
PN15-35 17504 00626 31833 35034 1,253 63,713
PN15-40 20009 00645 29368 40,000 1,289 58,710
PN15-45 22510 00647 26877 44989 1,293 53,717

Tabla 11.16 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Spnz-#y PN2s-#.

Muestra ;ggg}g) . 0"’ glozo(!z]%g) . 0{"0230(*2)(9) Wi0120,002 Wpy:20,002 W y,0+0,002
Senz-0,5 1,2508  0,0251 3,7254 25,009 0,502 74,488
Sen2-0,75 1,2494  0,0375 3,7128 24,989 0,750 74,260
Senz-1,25 1,2501 0,0629 3,6928 24,973 1,256 73,771
Senz-2 1,2499 0,0996  3,6449 25,026 1,995 72,979
Senz-3 1,2502 0,1496  3,5939 25,036 2,995 71,969
Senz-4 1,2509 0,1998 3,5449 25,040 3,999 70,961
Senz-5 1,2509 0,2494  3,4889 25,072 4,998 69,930
PN25-20 0,9999 0,0625 3,9385 19,994 1,251 78,755
PN2s-25 1,2501 0,0629 3,6928 24,973 1,256 73,771
PN25-30 1,4994 00624 34359 30,002 1,249 68,749
PN2s-35 1,7509 0,0628 3,1920 34,978 1,254 63,767
PN25-40 2,0009 0,0624 29364 40,020 1,248 58,731
PN2s-45 22506  0,0625 2,6880 45,002 1,249 53,748
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Tabla 11.17 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Spn3-#y PN3s-#.

Muestra 0“’100(;0(19%9) ‘0, (’)‘5”0(‘3)@) N 0{"02%?)(9) Wior£0,002 Wpys£0,002 Wy, o £0,002
Sens-0,5 12496 00248 37258 24991 0,495 74,514
Ses0.75 12507 00377 37150 24,997 0,754 74,249
Sms-1,25 12505 00629 36932 24,977 1,257 73,766
Son-2 12504 0,013 36665 24917 2,018 73,065
Sens-3 12507 01502 36060 24980 3,000 72,021
Sona-4 12498 01997 35546 24976 3,990 71,035
Son-5 12503 02495 34918 25048 4,999 69,953
PN35-20 10004 00626 39457 19,973 1,250 78,777
PN3s-25 12505 00629 36932 24977 1,257 73,766
PN35-30 15009 00624 34347 30,030 1,249 68,721
PN35-35 17509 00628 31997 34,924 1,252 63,824
PN35-40 20006 00626 29428 39,964 1,251 58,785
PN3s-45 22503 00627 26989 44,899 1,251 53,850

[1.2.6 SISTEMA AOT/ CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO /AGUA

Con el fin de establecer como afecta la presencia de un monémero cargado que
puede interaccionar con el surfactante, se han preparado dos series con el cloruro de
dialildimetilamonio, DADMAC, denominadas Sp-# y Ds-#, donde el significado de esta

nomenclatura es similar al de las anteriores.

Para preparar las muestras se han afiadido las cantidades adecuadas de AOT, agua
y de mondémero en tubos de ensayo (Tabla I1.18), y posteriormente se han
homogeneizado siguiendo el procedimiento anteriormente descrito. En este caso el
monodmero se afiade a partir de una disolucién acuosa con una concentracion 0,0800 g/g

lo que permite un control mayor de la composicién del mondmero.
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Tabla 11.18 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Sp-# y Ds-#.

AOT(g) DADMAC(g) H:0(g)

Muestra +0,0001(g) *+0,0001(g) +0,0009(g) Waor £0,004 Wp 20,02 Wy, £0,02
Sp-0,5 1,2505 0,2555 3,7300 24,979 0,51 74,51
Sp-0,75 1,2500 0,0381 3,7178 24,971 0,76 74,27
Sp-1,25 1,2507 0,0627 3,6886 25,004 1,25 73,74
Sp-2 1,2504 0,1004 3,6553 24,978 2,01 73,02
Sp-3 1,2508 0,1500 3,6020 25,002 3,00 72,00
Sp-4 1,2505 0,2001 3,5516 24,999 4,00 71,00
Sp-5 1,2501 0,2501 3,5022 24,990 5,00 70,01
Ds-20 1,0008 0,0626 3,9408 19,999 1,25 78,75
Ds-25 1,2507 0,0627 3,6886 25,004 1,25 73,74
Ds-30 1,5002 0,0626 3,4397 29,989 1,25 68,76
Ds-35 1,7503 0,0634 3,1992 34,916 1,27 63,82
Ds-40 2,0003 0,0639 2,9550 39,853 1,27 58,87
Ds-45 2,2506 0,0626 2,6901 44,982 1,25 53,77

Adicionalmente se han preparado algunas muestras empleando agua deuterada

con el fin de analizarlas mediante RMN de 2H (ver Tabla I1.19).

Tabla 11.19 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSp-# y HDs-#.

Muestra A0T(s) Dlg) D:0(g) Waor£0,02  Wp0,02 Wp,040,02
+0,0001(g) +0,0001(g) +0,0001(g)
HSp-0,5 0,1251 0,0024 0,3726 25,01 0,49 74,50
HSp-1,25 0,1258 0,0063 0,3699 25,06 1,26 73,68
HSp-2 0,1254 0,0101 0,3642 25,10 2,02 72,89
HSp-3 0,1251 0,0152 0,3604 24,99 3,04 71,98
HSp-5 0,1256 0,026 0,3491 25,08 5,20 69,72
HDs-20 0,1005 0,0066 0,3448 22,24 1,46 76,30
HDs-25 0,1258 0,0063 0,3699 25,06 1,26 73,68
HDs-30 0,1502 0,0066 0,3932 27,31 1,20 71,49
HDs-35 0,1754 0,0063 0,3195 35,00 1,26 63,74
HDs-40 0,2008 0,0063 0,2944 40,04 1,26 58,70
HDs-45 0,2254 0,0063 0,2687 45,04 1,26 53,70
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11.2.7 SISTEMA AOT/CLORURO DE POLIDIALILDIMETILAMONIO /AGUA

Hemos analizado el efecto de la adicién de un polielectrolito de carga opuesta, el
cloruro de polidialildimetilamonio en el sistema AOT/agua. Para ello hemos preparado
muestras con dos homopolimeros que tienen pesos moleculares diferentes (PD1 y PD2).
De esta forma se puede analizar de forma combinada el efecto polielectrolito y el del

peso molecular.

Siguiendo el mismo procedimiento experimental, se han preparado con cada
polimero dos series: Una manteniendo el porcentaje del tensioactivo constante, en la
que se varia la proporcion de polimero (Sepi-# y Spp2-#) y otra donde se varia el
porcentaje de tensioactivo manteniendo la concentracion de polimero constante en 1,25

% (PD1s-# y PD2s-#), (ver Tabla I1.20 y Tabla I1.21).

En el método preparativo, la tnica diferencia con respecto a la preparacion de las
muestras anteriores es que el polimero de muy bajo peso molecular PD1 se afiade a
partir de una disolucién acuosa con una concentraciéon 0,0663 g/g, mientras que, para el
PD2 se afiade directamente al AOT y el agua. El procedimiento de homogeneizacién es
similar a las muestras anteriores, es decir mediante sucesivos ciclos en los que se hace
desplazar la masa desde la parte inferior a la parte superior del recipiente y viceversa,

300 veces con una centrifuga a velocidad minima.
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Tabla 11.20 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Spp1-#y PD1s-#.

Muestra | ;goTo(%g) ‘0, 00010(%9) N O{gooo(gj(g) Wior£0,004 Wppi20,02 Wy,020,01
Se01-0,5 12502 00250 37220 25016 0,50 74,48
$¢01-0,75 12510 00367 36990 25087 0,74 74,18
Sep1-1,25 12511 00625 36861 25024 1,25 73,73
Spp1-2 12500 0,000 36492 25004 2,00 73,00
Sep1-3 12512 01504 36069 24,982 3,00 72,01
Spp1-4 12512 01999 35494 25021 4,00 70,98
Spo1-5 12504 02498 35210 24,902 4,98 70,12
PD15-20 10003 00627 39402 19,993 1,25 78,75
PD15-25 12511 00625 36861 25024 1,25 73,73
PD15-30 15004 00624 34396 29,994 1,25 68,76
PD15-35 17500 00624 31882 34996 1,25 63,76
PD15-40 20007 00626 29380 40,004 1,25 58,74
PD15-45 22501 00625 26894 44,983 1,25 53,77

Tabla I1.21 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Sppz-#y PD2s-#.

AOT(g) PD2(g) H>0(g) Wo -+0.006
Muestra i0,0001(g) __’_0’0001(9) 1_0’0001(9) Wa0r£0,004 Wpp£0,002 H,0%0,

Spp2-0,5 1,2513 0,0247 3,7250 25,021 0,494 74,485
Spp2-0,75 1,2504 0,0380 3,7125 25,003 0,760 74,237
Spp2-1,25 1,2523 0,0631 3,6875 25,031 1,261 73,707
Spp2-2 1,2512 0,1010 3,6551 24,988 2,017 72,995
Spp2-3 1,2518 0,1520 3,5998 25,018 3,038 71,944
Spp2-4 1,2511 0,2019 3,5493 25,010 4,036 70,953
Spp2-5 1,2547 0,2507 3,5000 25,067 5,009 69,924
PD2s-20 1,0017 0,0636 3,9363 20,028 1,272 78,701
PD2s-25 1,2523 0,0631 3,6875 25,031 1,261 73,707
PD2s-30 1,5005 0,0624 3,4369 30,011 1,248 68,741
PD2s-35 1,7508 0,0633 3,1895 34,991 1,265 63,744
PD2s-40 2,0002 0,0633 2,9365 40,004 1,266 58,730
PD2s-45 2,2524 0,0623 2,6879 45,025 1,245 53,730
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Adicionalmente se han preparado muestras empleando agua deuterada como

disolvente con el fin de ser analizadas mediante RMN de 2H (Tabla II.22 y Tabla I1.23).

Tabla 11.22 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSpp1-#y HPD1s-#.

Muestra ggggg}g) . 0’7 5010(‘%9) iol,)(;(())o(g)(g) Waor0,02 Wpp:20,02 Wiy, 20,02
HSpp1-0,5 0,1252 0,0025 0,3716 25,08 0,50 74,42
HSpp1-0,75  0,1258 0,0038 0,3715 25,10 0,77 74,13
HSppi-1,25  0,1257 0,0063 0,3706 25,01 1,26 73,73
HSpp1-2 0,1250 0,0103 0,3687 24,81 2,05 73,14
HSpp1-3 0,1258 0,0154 0,3622 25,00 3,07 71,94
HSpp1-4 0,1253 0,0200 0,3550 25,04 3,99 70,96
HSpp1-5 0,1259 0,0250 0,3507 25,10 4,99 69,91
HPD15-20  0,1008 0,0066 0,3957 20,04 1,30 78,66
HPD15-25 0,1257 0,0063 0,3706 25,01 1,26 73,73
HPD1s-30  0,1506 0,0063 0,3431 30,12 1,27 68,61
HPD1s-35 0,1758 0,0063 0,3202 35,00 1,26 63,74
HPD1s40  0,2001 0,0063 0,2948 39,92 1,26 58,81
HPD1s-45 0,2253 0,0063 0,2704 44,88 1,26 53,86

Tabla 11.23 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSppz-#y HPD2s-#.

Muestra ;ggg}g) . 0”’ gozo(%g) . ol,)ozgo(g)(g) Waor20,02  Wpp20,02 Wiy, 20,02
HSpp2-0,5 0,1251 0,0024 0,3735 24,97 0,49 74,54
HSpp2-0,75  0,1257 0,0038 0,3717 25,08 0,75 74,17
HSppz-1,25  0,1255 0,0062 0,3694 25,04 1,24 73,71
HSppa-2 0,1255  0,01000  0,3651 25,07 1,99 72,94
HSpp2-3 0,1253 0,0148 0,3605 25,03 2,96 72,01
HSpp2-4 0,1255 0,0198 0,3577 24,95 3,93 71,12
HSpp2-5 0,1253 0,0247 0,3507 25,02 4,94 70,04
HPD25-20 _ 0,1007 0,0063 0,3944 20,08 1,25 78,67
HPD2s-25 0,1255 0,0062 0,3694 25,04 1,24 73,71
HPD2s-30  0,1506 0,0062 0,3435 30,10 1,23 68,66
HPD2s-35 0,1752 0,0061 0,3180 35,09 1,23 63,68
HPD2s-40  0,2008 0,0063 0,2948 40,01 1,25 58,74
HPD2s-45 0,2258 0,0062 0,2691 45,06 1,24 53,70
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11.2.8 SISTEMA AOT/POLI[ACRILAMIDA-CO-CLORURO DE DIALILDIMETIL-
AMONIO]/AGUA

Para analizar el efecto de la densidad de carga en la cadena polimérica se han
sintetizado cinco copolimeros de acrilamida y cloruro de dialildimetilamonio con

diferentes composiciones (C1, C2, C3, C4 y C5).

Tal y como hemos hecho en los casos anteriores hemos preparado dos series por
cada copolimero: una manteniendo el contenido de AOT en 25% y variando la
concentracion del copolimero (Sci-#, Sc2-#, Sc3-#, Sca-# y Scs-#), y otra en la que cambia
la concentracion de surfactante manteniendo la concentracién de copolimero en 1,25%

(Cls-#, C2s-#, C3s-#, C4s-# y C5s-#), (ver Tabla I1.24-Tabla I1.28).

Tabla 11.24 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Sci-#y Cls-#.

Muestra (;’10007;)(*19;9) N 0'%(5’1) ) ¢ o{%%g)(g) Wior£0,004 We120,002 Wy, 020,006
510,25 12506 00120 37374 25010 0,248 74,742
Sci-0,5 12505 00250 37255 25005 0,500 74,495
Sc1-0,75 12552 00380 37142 25068 0,755 74,177
Ser-1 12512 00500 36989 25024 0,998 73,978
Sci-1,25 12501 00630 36876 25001 1,250 73,749
Set-1,5 12527 00760 36748 25038 1,513 73,449
Sci-1,75 14375 0,000 42137 24995 1,739 73,266
Sci-2 05549 00403 15145 26301 1,910 71,789
Sci-3 05100 00602 14498 25248 2,980 71,772
C15-20 10002 00630 39371 20004 1256 78,740
(1525 12501 00630 36876 25001 1,250 73,749
C15-30 15008 00620 34368 30017 1246 68,737
C1s-35 17510 00620 31884 35007 1,248 63,745
C15-40 20007 00630 29359 40,020 1,252 58,727
C15-45 22512 00630 26886 45002 1,251 53,746
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Tabla 11.25 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Scz2-#y C2s-#.

Muestra | 0/,10007'0(‘192g) s 0,%%) @ iO{-I;ggg)(g) Wior£0,003 Wc2£0,003 Wy, 00,003
5205 10405 00208 30958 25029 0,500 74,470
S¢2-0,75 11408 00342 33888 24997 0,750 74,253
Se2-1,25 12610 00630 37240 24,980 1,248 73,771
Sc2-2 12074 00965 35211 25024 1,999 72,977
Se2-3 09749 01170 28108 24,980 2,997 72,023
Sco-4 09260 01479 26262 25026 3,998 70,976
Sc2-5 09675 01938 27119 24979 5,004 70,017
C25-20 08029 00503 31763 19,926 1,249 78,825
(2525 12610 00630 37240 24,980 1,248 73,771
(25-30 12888 00537 29589 29,962 1,248 68,790
C2-35 14673 00525 26942 34820 1,245 63,935
(25-40 16584 00518 24321 40,036 1,250 58,715
C25-45 19131 00531 22839 45013 1,249 53,738

Tabla 11.26 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Sc3-#y C3s-#.

Muestra 1-0/,10001‘0('19%9) :o,%(qu) - :of%go(‘g)(g) Waor£0,004 Wcs20,002 Wy, 0,006
Sc5-0,5 1,2500 0,0257 3,7240 25,002 0,514 74,484
$¢3-0,75 1,2503 0,0379 3,7128 25,001 0,758 74,241
Scs-1,25 1,2507 0,0623 3,6859 25,020 1,246 73,734
Sc3-2 1,2502 0,1004 3,6505 24,999 2,008 72,994
Sc3-3 1,2515 0,1504 3,6006 25,017 3,006 71,976
Scs-4 1,2508 0,2008 3,5486 25,015 4,016 70,969
Scs-5 1,2500 0,2556 3,4992 24,976 5,107 69,917
C35-20 1,0019 0,0622 3,9354 20,040 1,244 78,716
C35-25 1,2507 0,0623 3,6859 25,020 1,246 73,734
C35-30 1,5010 0,0621 3,4354 30,029 1,242 68,729
C35-35 1,7504 0,0622 3,1874 35,008 1,244 63,748
C35-40 2,0000 0,0628 2,9362 40,008 1,256 58,736
C3s-45 2,2515 0,0625 2,6870 45,021 1,250 53,729
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Tabla 11.27 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Scq4-#y C4s-#.

Muestra ;goTo(ﬂg) N o,%(bq}(g) iofﬁ%‘?)(g) Wior£0,005 Wci20,003 Wy, 020,008
Sc-05 10629 00213 31702 24984 0500 74516
$¢4-0,75 10740 00323 31985 24949 0751 74,301
Ses-1,25 10588 00530 31223 25006 1251 73,742
Sca-2 10130 00813 29749 24894 1998 73,107
Sca-3 09663 01162 27849 24986 3,004 72,010
Sca-4 09315 01417 25089 26004 3,954 70,041
Sca-5 09626 01907 26736 25154 4982 69,864
C45-20 08700 00542 34152 20049 1,249 78,702
C45-25 10588 00530 31223 25006 1251 73,742
C45-30 13395 00558 30718 29986 1250 68,765
C45-35 15020 00535 27319 35047 1248 63,705
C45-40 17426 00543 25675 39928 1244 58,828
C4s-45 19984 00554 23805 45067 1249 53,684

Tabla 11.28 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series Scs-#y C5s-#.

Muestra igoooTo(lzJ%g) :o,gso(qu) ) + 0{"0230(*2)(9) Wior£0,004 Wcs20,002 Wy, 020,006
Scs-0,5 1,2511 0,0250 3,7279 25,002 0,500 74,498
S¢s-0,75 1,2509 0,0373 3,7121 25,016 0,746 74,238
Ses-1,25 1,2499 0,0627 3,6866 25,002 1,254 73,744
Ses-2 1,2506 0,1007 3,5643 25,441 2,049 72,510
Scs-3 1,2516 0,1509 3,5985 25,027 3,017 71,956
Scs-4 1,2514 0,2002 3,5494 25,023 4,003 70,974
Scs-5 1,2525 0,2510 3,4996 25,034 5,017 69,949
C55-20 1,0009 0,0625 3,9361 20,020 1,250 78,730
C55-25 1,2499 0,0627 3,6866 25,002 1,254 73,744
C55-30 1,5013 0,0628 3,6865 28,593 1,196 70,211
C55-35 1,7501 0,0625 3,1879 34,999 1,250 63,752
C55-40 2,0029 0,0623 2,938 40,032 1,245 58,722
C55-45 2,2516 0,0625 2,6869 45,023 1,250 53,727
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También se han preparado algunas muestras adicionales con composiciones
similares a las anteriores pero empleando como disolvente agua deuterada, con el fin de

realizar un estudio mediante RMN de 2H (Tabla I1.29 a Tabla I1.33).

Tabla 11.29 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSci-#y HC1s-#.

Muestra ;ggg}g) . 0’210(6‘]1) ) + ol,)ozgo(g)(g) Wior20,02 Wei20,02 Wy 20,02
HSc1-0,5 0,1264 0,0026 0,3725 25,20 0,51 74,28
HSc1-0,75 0,1255 0,0039 0,3724 25,00 0,78 74,22
HSci-1,25 0,1251 0,0064 0,3685 25,02 1,28 73,69
HC15-20 0,1007 0,0065 0,3984 19,92 1,28 78,80
HC1s-25 0,1251 0,0064 0,3685 25,02 1,28 73,69
HC15-30 0,1501 0,0063 0,3457 29,90 1,25 68,84
HC1s-35 0,1756 0,0066 0,3212 34,88 1,31 63,81
HC1s5-45 0,2251 0,0065 0,2690 44,97 1,29 53,74

Tabla 11.30 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSco-#y HC2s-#.

Muestra + (;’1 00 01;)(‘19;9 ) +0, gz(g; (9) * 0?02005‘2)(9 ) Waor£0,02  W:20,02 Wp,0 10,02
HSc2-0,5 0,1256 0,0028 0,3789 24,76 0,54 74,70
HSc2-0,75 0,1259 0,0037 0,3772 24,85 0,74 74,42
HSc-1,25 0,1255 0,0065 0,3684 25,07 1,30 73,63
HSc2-2 0,1255 0,0106 0,3644 25,08 2,11 72,81
HSc2-3 0,1254 0,0156 0,3601 25,02 3,12 71,86
HSc2-4 0,1252 0,0202 0,3565 24,95 4,03 71,02
HSc2-5 0,1253 0,0259 0,3496 25,01 5,18 69,81
HC2s-20 0,1006 0,0064 0,395 20,05 1,28 78,67
HC2s-25 0,1255 0,0065 0,3684 25,07 1,30 73,63
HC2s-35 0,1752 0,0066 0,3232 34,70 1,31 63,99
HC2s-40 0,2001 0,0066 0,2939 39,97 1,31 58,72
HC2s-45 0,2256 0,0063 0,2681 45,11 1,26 53,63
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Tabla 11.31 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HSc3-# y HC3s-#.

Muestra 0“’100(;0(‘19%9) s 0,32(‘31 ) ¢ O'Dozggg)(g) Wior£0,02  Wes20,02 W, 0,02
HSce-0,5 01264 00027 0372 25,23 0,53 74,24
HSc+075 01257 00037 03708 2513 0,74 74,13
HSe+-125 01255 00064 03682 2510 1,28 73,63
HSca-2 01250 00101 03659 2495 2,01 73,04
HSca-3 01257 00152 03640 2490 3,01 72,09
HSca-4 01253 00209 03582 24,84 4,14 71,02
HSca-5 01252 00253 03502 2500 5,05 69,94
HC35-20 01007 00065 03939 20,10 1,29 78,61
HC35-25 01255 00064 03682 2510 1,28 73,63
HC35-30 01502 00062 03444 29,99 1,24 68,77
HC35-35 01756 00063 03190 3506 1,26 63,68
HC35-40 02003 00067 02929 40,07 133 58,60
HC3s-45 02253 00063 02684 4506 1,27 53,68

Tabla 11.32 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HScq-# y HC4s-#.

Muestra fgfo(ﬂg) . o’g‘;‘)(bq; o) ol,)ozgo(g)(g) Wior20,02 We0,02 Wiy, 10,02
HScs-0,5 0,1254 0,0026 0,374 24,98 0,51 74,51
HScs-0,75 0,1252 0,0037 0,3762 24,79 0,72 74,49
HScs-1,25 0,1257 0,0064 0,3714 24,96 1,28 73,77
HScs-2 0,1259 0,0101 0,3703 24,86 2,00 73,15
HScs-4 0,1259 0,0199 0,3605 24,86 3,93 71,21
HScs-5 0,1254 0,0251 0,3496 25,07 5,01 69,92
HC45-20 0,1000 0,0064 0,4006 19,73 127 79,00
HC4s-25 0,1257 0,0064 0,3714 24,96 1,28 73,77
HC45-30 0,1500 0,0065 0,3441 29,97 1,29 68,74
HC4s-35 0,1753 0,0062 0,3244 34,65 1,23 64,12
HC4s-40 0,2001 0,0065 0,2988 39,59 1,29 59,12
HC4s-45 0,2256 0,0063 0,2725 44,73 1,25 54,02
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Tabla 11.33 Cantidades y porcentajes en peso de los componentes de las muestras de las
series HScs-#y HC5s-#.

Muestra fgoT(f?fg) N 0'350(‘3; @ o?;gg)(g) Wiort0,02  Wes20,02 Wp, 00,02
HScs-0,5 01250 00026 03736 2494 051 74,55
HSc-075 01252 0004 03749 2484 0,80 74,36
HSc-125 01256 00065 03719 2492 1,28 73,80
HScs-2 01257 00100 03652 2510 2,00 72,91
HScs-4 01251 00200 03561 2496 3,99 71,05
HScs-5 01251 00252 03524 2488 5,02 70,09
HC55-20 01000 00063 03935 20,01 1,25 78,74
HCSs-25 01256 00065 03719 2492 1,28 73,80
HC55-30 01500 00063 03441 29,98 1,26 68,77
HC5s-35 01757 00062 03188 3509 1,25 63,66
HC5s-40 02005 00064 02961 39,86 1,28 58,87
HC5s-45 02250 00064 02710 44,78 1,27 53,94

I1.3 TECNICAS

En este apartado se describen las técnicas experimentales empleadas en este
trabajo. Dentro de ellas podemos distinguir dos grupos: las que se han empleado para
realizar la caracterizacion de los polimeros empleados (densidad, distribucion de pesos
moleculares, viscosidad intrinseca etc.) y las empleadas para caracterizar la estructura

de las muestras empleadas (SAXS, microscopia etc.).

11.3.1 CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS EMPLEADOS

[1.3.1.1 RMN de 1H y de 13C

Se han empleado para caracterizar la estructura de los copolimeros de acrilamida y
DADMAC sintetizados. Los espectros de RMN han permitido determinar el tipo de
secuencias y la proporciéon de cada comonémero en los copolimeros. Las medidas se han

realizado en un equipo Bruker Avance DRY de 400 MHz a temperatura 27°C, empleando
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D20 como disolvente. Para las medidas de proton se ha tomado la sefial de HOD como
referencia interna. Las medidas de 13C se han realizado con el enlace C-H desacoplado y

empleando dimetilsulf6xido (DMSO) como referencia externa.

[1.3.1.2 Viscosimetria capilar

La viscosidad intrinseca es una de las propiedades de las disoluciones de
polimeros. La viscosidad intrinseca depende de la estructura quimica del polimero, de
las interacciones con el disolvente y del peso molecular. Normalmente, una molécula de
alto peso molecular en un buen disolvente adquiere un gran volumen hidrodinamico y la

viscosidad de la solucién aumenta.

Para las medidas de viscosimetria se utilizo un equipo automatizado Lauda
Viscometer, que permite conocer con precisién y gran reproducibilidad el tiempo de
caida del disolvente, y un viscosimetro capilar tipo Ubbelhode, equipado con un bafio
termostatico controlado por un recirculador de agua marca Lauda CD 15, con capacidad

de regular la temperatura en = 0,01 °C.

La relacién entre la viscosidad, 1, de un liquido de densidad p y su tiempo de caida
(t) viene dada por la expresion [Champertier 1973]:
pB
n = Apt — T (I. 6)
donde A y B son las constantes de calibrado, caracteristicas de cada viscosimetro y de la
temperatura a la que se hacen las medidas. Los valores de estas constantes para los

viscosimetros utilizados en este trabajo estan reflejados en la Tabla 11.34.

Tabla 11.34 Constantes de calibrado de los viscosimetros utilizados en las medidas.

Viscosimetro T (°C) A (cmZ2s2) B (cm?)
53110 30 1,027x10-4 1,99x10-2
53103 30 3,32x10-5 0,39x10-2

El proceso operativo que se ha seguido en las medidas es el siguiente:
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Se prepara una disolucién madre cuya concentracion sea alrededor de 1%
obtenida directamente por pesada del polimero y posterior disolucién en el
disolvente elegido.

Se filtran las disoluciones a través de un filtro de nylon con un poro de 0,45 pum
de diametro.

Se determina el tiempo de caida del disolvente puro (fp) a la temperatura de
medida y se repite varias veces hasta conseguir un valor reproducible.

Se introduce un volumen conocido de disolucién en el viscosimetro, se deja
termostatizar y se determina su tiempo de caida (t), repitiendo el proceso varias
veces para comprobar que se obtiene un valor reproducible.

Se preparan sucesivas disoluciones por adicién de volimenes conocidos del

disolvente puro, determinandose el tiempo de caida de cada una de ellas.

La densidad de la disolucién madre se mide con un densimetro. La densidad de las

disoluciones preparadas a partir de la disoluciéon madre, se calcula suponiendo que no

existe volumen de exceso, a partir de los datos de las densidades del disolvente y de la

disolucion madre. El error cometido es muy pequefio dado que las disoluciones son muy

diluidas.

Las ecuaciones mas comunes para evaluar la viscosidad intrinseca son las

ecuaciones de Huggins [Huggins 1942] y Kraemer [Kraemer 1938], dadas por las

ecuaciones I1.7 y I1.8, respectivamente.

77;"=[an +ky Irlc (1L.7)

|
Ve _ Il - ke Inlic (11.8)

donde ky y kx son las constantes de Huggins y Kraemer respectivamente, 1 es la

viscosidad especifica y 1, es la viscosidad relativa para cada concentracién (c), que se

puede obtener a partir de la viscosidad de la disolucién, n y de la viscosidad del

disolvente, no, mediante las expresiones:
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n
n, =1 1.9
A (IL.9)
Ne =1, —1 (1. 10)

El procedimiento mdas usual para determinar la viscosidad intrinseca es
determinar la viscosidad relativa para diferentes concentraciones de polimero y
representar los datos utilizando estas ecuaciones. Finalmente, la viscosidad intrinseca se

obtiene mediante la extrapolacion conjunta de ambas ecuaciones a concentracion cero.

El inverso de [77] es la concentracién critica de solapamiento (c*), que indica la

concentracion por debajo de la que debe estar el polimero para que sus ovillos no se

encuentren solapados; es por tanto, una medida del tamafio del ovillo macromolecular.

El peso molecular promedio viscoso del polimero M, se determina con la ecuacién

de Mark-Houwink:

] = km,” (IL. 11)

donde k y a son dos constantes que dependen de la naturaleza del disolvente, del
polimero y de la temperatura, pudiendo considerarse independientes de la

concentracion y del peso molecular del polimero.

La constante a depende de las interacciones hidrodinamicas dentro del ovillo
macromolecular, es decir de su permeabilidad hidrodinamica. Para polimeros lineales
flexibles, (ovillo estadistico), el valor de a aumenta con la calidad termodinamica del
disolvente, pudiendo tomar valores desde 0,5 hasta 1 [Yamakawa 1971]. Para esferas
rigidas su valor es cero, para elipsoides rigidos y varillas, de 1,7 a 2 y para polimeros no

flexibles y acidos nucleicos su valor esta comprendido entre 1,8 y 2 [Yang 1961].

La constante k toma valores decrecientes a medida que aumentan los del
parametro a [Elias 1977] y ademas es proporcional a las dimensiones no perturbadas del

polimero, <RZ>o/M.
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En el caso de los polielectrolitos, el volumen hidrodinamico depende, no solo del
peso molecular, sino también del numero y distribuciéon de grupos iénicos en la cadena
del polimero. Los grupos ionicos pueden causar repulsion entre las cadenas, lo cual da
lugar a una expansion de la molécula y, en consecuencia, un incremento de la viscosidad
de la solucién. Adicionalmente se produce una condensacién de contraiones en la

cadena polimérica.

Como consecuencia, cuando se determina la viscosidad reducida de un
polielectrolito en agua desionizada su valor aumenta abruptamente al disminuir la
concentracion del polielectrolito. El incremento en viscosidad se observa solo a bajas
concentraciones de polielectrolito; a altas concentraciones el comportamiento es similar

al observado para soluciones de no-polielectrolitos.

Estos efectos se hacen mas débiles con la adicién de sales. Por esta razon se suele
utilizar como disolvente una disolucién salina que apantalla las cargas del polimero, de
forma que los polielectrolitos se comportan de manera similar a los polimeros neutros.
En este caso se tiene un disolvente mixto, por lo que el procedimiento mas correcto

consiste en dializar las muestras.

El proceso de dialisis seguido en este trabajo consiste en preparar una disolucion
acuosa salina de la concentracion deseada y con ella preparar una disoluciéon de
polimero de 1% en peso. Esta disolucién salina de polimero se pone en una membrana
de dialisis Spectra/Por con “cut-off” de 10,000D, cerrandola bien por ambos extremos.
La membrana conteniendo la disolucién de polimero se introduce en un recipiente que
contiene la misma disolucion salina que hemos empleado para disolver el polimero. Las
muestras se dejan dializando durante toda una noche para conseguir que el sistema
llegue a su estado de equilibrio. Para realizar las medidas de viscosidad se emplea la
disolucion de polimero dializada, y como disolvente la disolucién salina exterior a la

membrana [Rivas 2004].

La Tabla II.35 recoge las condiciones de cada medida empleadas para los
diferentes polimeros (disolvente y temperatura), asi como las constantes de Mark-

Houwink empleadas para calcular el peso molecular viscoso M,,,.
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Tabla 11.35 Disolvente, temperatura y constantes de Mark-Houwink empleadas para cada
polimero en las medidas de viscosimetria.

Polimero disolvente T°C K(mL/g) a Ref. N®
PA1 agua 30 6,8x10-2 0,66  [Collinson 1957] (I.12)
PA2, PA3 agua 30 6,31x10°3 0,8  [Scholtan 1954] (I.13)
PN1, PN2, PN3 agua 15 0,145 0,5  [Fujishige 1987] (IL. 14)
agua 25 2,26x10+4 0,97  [Chiantore 1979] (IL. 15)
PD1, PD2 NaCl (1M) 30 4,7x10-3 0,83  [Dautzenberg 1998]  (Il. 16)
C1* NaCl(102M) 30  6,31x103 0,8  [Scholtan 1954] (1. 13)
C2,C3,C4,C5  NaCl (0,5M) 30 0,638 0,47  [Brand 1997] (1.17)

Para el copolimero C1, que contiene una concentraciéon muy baja de DADMAC, se ha empleado la ecuacion
viscosimétrica de la PA.

[1.3.1.3 Cromatografia de exclusion por tamafios (SEC)

Para realizar una completa caracterizacion del tamafio de los polimeros no solo es
necesario conocer el valor del peso molecular, sino también la distribucion de tamafios

moleculares, y la polidispersidad de esta distribucién, definida como:

(1. 18)

E||§|

S

La cromatografia de exclusién por tamafios (SEC) es la Unica técnica que nos
permite conocer la distribuciéon de pesos moleculares. En este tipo de cromatografia, la
fase estacionaria es un gel hinchado donde las moléculas mas pequefias penetran en los
poros del relleno mientras que las que tienen un mayor tamafio superior al poro son
excluidas y eluyen mas rdpidamente. A la salida de la columna se registra la
concentracion de polimero que eluye empleando un detector de concentracién. Se trata
de una técnica relativa, de forma que para conocer los valores de los pesos moleculares

se requiere un calibrado empleando patrones de peso molecular conocido.

En el presente trabajo, las medidas estan hechas con un sistema modular formado
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por una bomba HP 1100, un inyector Rheodyne de 20 pL y un detector de indice de
refraccion Waters 2414. Hemos empleado varias columnas y disolventes dependiendo

de la muestra a medir.

Para los PDADMAC, los copolimeros y las poliacrilamidas hemos usado tres
columnas Waters Ultrahydrogel de 250, 1000 y 2000, la velocidad de flujo ha sido 0,5
mL/min y como eluyente hemos empleado una disolucion de cloruro sédico (0,5 M) para
los copolimeros y los PDADMAC, que es una concentracién optima para realizar estas

medidas [Marcelo 2005 y 2009], y una disolucién de nitrato sédico (1 M) para PA.

Para realizar las muestras de PNIPA se ha empleado una columna Waters styragel

HR4 empleando como eluyente THF y una velocidad de flujo de 1 mL/min.

Para estimar el peso molecular por SEC es necesario realizar un calibrado
universal previo que permita estimar la distribucion de pesos moleculares y
posteriormente el peso molecular promedio de los polimeros mediante SEC. Dicho
calibrado universal, se ha realizado con empleando patrones de polimero de peso
molecular conocido y baja polidispersidad que permiten obtener la relaciéon entre el
volumen hidrodinamico y el volumen de elucion. El volumen hidrodindmico esta
relacionado con el producto de la viscosidad intrinseca y el peso molecular. Por tanto la
determinacion de las ecuaciones viscosimétricas de los polimeros patrén asi como los

polimeros para medir es de vital importancia para la puesta a punto del método.

Como patrones se han empleado muestras de Poliéxido de etileno (POE) para las
medidas realizadas en disolucién acuosa, y de poliestireno (PS) para las realizadas en
THF. La Tabla I1.36 recoge los valores de las constantes de Mark-Houwink empleados

para este calibrado universal.
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Tabla 11.36 Disolvente, temperatura y constantes de Mark-Houwink de los polimeros
empleados en las medidas de SEC.

Polimero disolvente T°C k(mL/g) a Ref. N2
POE NacCl (0,5M) 30 2,25%x10-2 0,72  Este trabajo (II. 19)
NaNO3 (1M) 30 1,66x102 0,74 Este trabajo (II. 20)
PS THF 25 0,011 0,725 [Spatorico 1973] (IL. 21)
PA NaNOsz (1M) 30 3,73x102 0,66 [Munk 1980] (IL. 22)
PN THF 27 9,59x10-3 0,65 [Fujishige 1987] (IL. 23)
PD NacCl (0,5M) 30 6,1x10-3 0,82  [Dautzenberg 1998] (11.24)
C NaCl (0,5M) 30 0,638 0,47 [Brand 1997] (IL. 25)

[1.3.1.4 Secuencia eco de spin con gradientes (PGSE)

La difusién es el movimiento de las particulas debido al movimiento browniano. La
Secuencia eco de spin con gradientes (PGSE) es el método mas simple y mas utilizado
para medir el coeficiente de difusion. En teoria es capaz de medir los coeficientes de
difusidon rotacional y traslacional, pero se utiliza principalmente para el estudio de

difusion traslacional.

La secuencia es muy similar a la empleada en eco de spin la diferencia es que en la
PGSE se aplican dos pulsos de gradiente. Primero se aplica un pulso de radio frecuencia
(RF) de 90° grados seguido de un pulso de gradiente de intensidad Gi y de duracién &
que conduce a un desfase progresivo de diferente intensidad dependiendo de la posicion

de los espines en el tubo.

A continuacioén se aplica un pulso RF de 180° grados con el fin de cambiar el signo
del desfase, es decir, invertir el sentido de rotacién de los espines después del gradiente
G1, por lo que luego aplicando un gradiente G2=G1 es suficiente para reenfocar la sefial
deseada (Figura II.1). Este nuevo enfoque solo serd posible si los espines no se
difundieron durante el periodo comprendido entre los dos pulsos de gradiente (A). En el

caso contrario, el reenfoque no sera perfecto y la sefial del eco sera atenuada.
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Figura 1.1 Esquema general de secuencia eco de spin con gradientes.

La relacidn entre la sefial (B) obtenida en presencia de un gradiente de amplitud G;
en la direccién i y el coeficiente de difusién en la misma direcciéon viene dada por la

siguiente ecuacion donde (By) es la sefial en gradiente nulo.

8
Bh%=emﬂ—awaﬁq(A—§ﬁ (1L 26)

El coeficiente de difusién se calcula tipicamente a partir de la presentacion del In (BE) Vs
0
2 _3
(Gy6)2D; (A 3).
Las medidas se han realizado en un equipo Bruker DMX-200 a 25 °C, el gradiente

esta generado por una sonda Bruker DIFF-25 capaz de proporcionar un maximo de 9,6

T/m en la direccidén z. La Tabla I1.37 recoge los parametros de medida.
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Tabla 11.37 Pardmetros empleados en las medidas de PGSE.

Pardmetros Valor
Duracion del pulso (3) 0,5 ms
Tiempo de espera entre pulsos (A) 23,02 ms
Radio giromagnético (y) 425,8 MHz/T
Tamafio del primer paso 29,69 mT/m
Maxima intensidad 9,5T/m
Numero de pasos 32

[1.3.1.5 Densitometria

Se ha determinado la densidad de los mon6émeros y de los polimeros con el fin de
poder expresar la composicion de las muestras preparadas como fraccién en volumen.
Esta técnica también se ha empleado para determinar la densidad de las disoluciones de
partida empleadas en las medidas de viscosimetria, ya que este es un pardmetro que

debe ser empleado en los calculos de viscosidad.

Las medidas se han realizado con un densitometro Anton Paar modelo DMA4500.
Se trata de un densimetro de tubo vibrante, donde el tubo es de borosilicato en forma
de U. Este aparato tiene un rango de medida entre 0 y 3 g/cm3 y una precision de

0,00005 g/cm3, en condiciones de presion atmosférica y a temperatura de 25°C.

Para llevar a cabo cada medida es necesario limpiar la celda de medida (tubo en U)
con agua y alcohol y posteriormente secarla. A continuacidn, se introduce la muestra con
una jeringuilla de 2 ml. El proceso de llenado se debe realizar lentamente, para evitar la

formacién de burbujas en el interior de la celda.

El calibrado del equipo se hace con agua y con aire. Una vez que el equipo esta
calibrado, la densidad de un liquido cualquiera se obtiene directamente, introduciendo

dicha muestra en el tubo como se ha indicado anteriormente.

Para determinar la densidad de los sélidos, por ejemplo los polimeros, se han

preparado cuatro disoluciones a diferentes concentraciones y se ha medido la densidad
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de las mismas, empezando por la mas concentrada hasta la menos concentrada.

La densidad se ha calculado suponiendo que los volimenes son aditivos

empleando la siguiente expresion:

Mg P
p. Mg = pPg (ma +mg, — ( ) )) (IL. 27)
a

donde p es la densidad de la disolucién, m, y p, son la masa y la densidad del agua

empleada para preparar cada disolucién, y mg y p; son la masa y la densidad del soluto.

Representando p.mg frente a m, + my — (M) se obtiene una recta de pendiente pq,

Pa

que es el valor que queremos determinar.

11.3.2 CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA DE LAS MUESTRAS

[1.3.2.1 Microscopia 6ptica

Una de las técnicas mas antiguas para caracterizar mesofases de cristales liquidos
es la microscopia dptica. Las imagenes que estos producen cuando se observan a través
de polarizadores cruzados estan asociadas a texturas caracteristicas cuyo origen se debe
a los defectos que existen en el orden que presentan. No obstante, debemos tener en
cuenta que su aspecto puede variar con la orientacién respecto de los polarizadores, con
la cantidad de muestra observada e incluso con la composicién para los cristales
liquidos liotrépicos. En el caso de mesofases laminares los defectos estructurales mas
tipicos se denominan “oily streaks” y consisten en bandas de estructura compleja cuya
caracteristica principal es que estdn formadas por cadenas de elipses y aunque se

conocen desde 1904 atn se debate sobre su origen [Boltenhagen 1991].
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Figura I1.2 “Oily streaks” en la fase Lq, barra= 50 um [ Boltenhagen 1991].

La caracterizacion mediante microscopia Optica de las muestras se lleva a cabo
mediante un microscopio Nikon modelo Labophot. Se emplean dos objetivos de
diferente distancia focal que permiten obtener 10 y 40 aumentos. Para estas medidas las
muestras se colocan entre un cubre y un portamuestras. Las imagenes se han obtenido
con una camara de fotomicrografia DS-5M conectada a una unidad de control y

monitorizacion DS-L1.

[1.3.2.2 Difraccion de rayos X de angulo bajo

La difraccién de rayos X de angulo bajo (SAXS) es debida a la heterogeneidad de la
densidad eléctrica a distancias que son grandes en comparacion con la longitud de onda
de los rayos X. Las medidas de SAXS pueden distinguir organizaciones entre 5y 500 A.
Se emplea para determinar, a escala microscopica, la estructura y el tamafio de

agrupaciones en muestras con orden intermolecular.

Se define el vector de dispersién ¢ mediante la siguiente ecuacion:

q=ky—kq (I1. 28)
donde k es el vector de onda incidente y k, es el vector de onda dispersada.

. Ny 7o . . 21
Como la dispersion es elastica, las magnitudes de k,; y ky son ambas iguales a -

donde A es la longitud de onda y se obtiene:
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4r
q= 7 sen 260 (11. 29)

donde 26 es el angulo de dispersion.

Para identificar los diferentes planos y direcciones en un cristal o un cristal liquido
se usan los indices de Miller (hkl), que determinan la orientacién de los planos en
relacion a los ejes de la celda unidad. Si alguno de los indices de Miller es cero, significa

que los planos son paralelos a ese eje.

el

(010) (101) (111) (110)

Figura I1.3 Ejemplos de planos de dispersion e indices de Miller de la celda unidad ctibica.

En una estructura laminar todos los planos de dispersion son paralelos entre ellos,
por lo que dos de los indices de Miller son nulos y solo es necesario [ para caracterizar su

ordenamiento.

La distancia entre dos laminas es igual a d que se puede obtener aplicando la

relacién:

d = d,l (11. 30)

donde el indice de Miller [ puede ser cualquier nimero entero, y es 1 para el pico de

difraccion de primer orden.

Las medidas que aqui se presentan se han realizado en el European Synchrotron
Radiation Facility (ESRF) en Grenoble (Francia), en la linea BM16. Las muestras se han
irradiado con una longitud de onda A=0.979 A, y las imagenes bi-dimensionales se han
registrado con un detector CCD (MARCCD 165), con una resolucién de 1024x1024
pixeles y un tamafio de pixel de 159 um. Las muestras se han introducido en capilares de

vidrio y la distancia de la muestra al detector ha sido de 1381 mm.
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Las imagenes obtenidas se procesan para obtener la intensidad de dispersién (I)
en funcion del modulo del vector de dispersidon q y se normalizan para compensar las
fluctuaciones de la intensidad de la fuente de Sincrotron. Para todo ello se ha utilizado el
programa fit2D. Cada muestra se ha medido en tres posiciones diferentes del
portamuestras, ademas en cada posicion se han efectuado tres medidas. Todo ello con el
objetivo de detectar posibles inhomogeneidades, descartar degradacién de la muestra y
obtener la barra de error en la determinaciéon de las posiciones de los picos. En la
mayoria de los casos el tiempo de irradiacién ha sido de 40s, pero este es un parametro

que varia de una medida a otras.

Una vez obtenidos los difractogramas, la posicion de los picos es uno de los datos
mas importantes que se debe analizar, ya que esta asociada a la distancia entre dos

planos de difraccion. Estos espaciados se calculan a partir de la expresidn:

d, = — (IL. 31)

A partir del pico de difraccion de primer orden, que corresponde al mayor
espaciado (menor valor de gq), se puede obtener el factor de red que esta relacionado con
la distancia fundamental de la celda unidad y con la posicién relativa de los picos de
difraccion se puede determinar la estructura de la muestra, asi por ejemplo cuando esta

relacion entre las posiciones de los picos es:

e 1,2, 3,4 indica que se tiene una estructura laminar.
o 1, \/3, \/4, V7 y V9 corresponde a una estructura hexagonal.
° \/3, \/4, \/7, \/8, \/10, \/11, \/11, V12 y V13 revela que se trata de una estructura

cubica centrada en el cuerpo.

Como vemos, cuanto mayor sea el numero de picos observados, mayor es la
fiabilidad con la que se puede asignar la estructura de una muestra a partir de su
difractograma, su insuficiencia hace que con frecuencia sea preciso recurrir a datos

adicionales, proporcionados por otras técnicas, para confirmar los resultados.
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Los rayos X también se han empleado para iniciar la polimerizacién in situ, esta
técnica permite de controlar el disefio del producto deseado, partiendo de una
estructura bien definida. En nuestro caso se parte de una estructura laminar en la que,
los monémeros se encontraron disueltos en la capa de agua entre las bicapas del
surfactante. Se introduce la muestra en un capilar de vidrio de 1 mm. El procedimiento
empleado en la polimerizaciéon in situ consiste en irradiar la muestra 150 veces
sucesivas mediante rayos X de angulo bajo (SAXS) con radiacién sincrotroén. El tiempo de
irradiacién ha sido de 1s, y el tiempo entre los pulsos de irradiacién ha sido

practicamente despreciable.

La variacion de los difractogramas a lo largo del tiempo permite determinar el

efecto de la polimerizacion in situ en la estructura de la mesofase laminar.

[1.3.2.3 RMN de deuterio

La RMN de 2H es una técnica muy util para el estudio de los diagramas de fases,
dado que permite mostrar la existencia de fases anisotrépicas en las muestras, asi como

la coexistencia de varias fases, incluso cuando no hay separacién de fases macroscopica.

En un medio isotrépico (disolucion), donde las moléculas presentan una elevada
movilidad (rotacional y traslacional), solo se observa en el espectro de RMN el
desplazamiento quimico y el acoplamiento escalar. Esto es debido a que los
acoplamientos dipolares y cuadrupolares son dependientes de la orientacién de la
molécula con respecto al campo magnético aplicado (Bo) y se anulan al promediar los
movimientos erraticos en el volumen total de la muestra, asi los espectros obtenidos
presentan sefiales muy estrechas y bien resueltas. Por el contrario, en un medio
anisotrépico, la movilidad molecular esta restringida por lo que las moléculas presentan
una orientacion relativa fija respecto a (Bo) y esto permite observar las interacciones

espectroscopicas obteniendo asi una mayor informacion estructural.

El deuterio posee un numero cuantico de spin I=1 y por tanto presenta un
momento cuadrupolar magnético que puede acoplarse con gradientes de un campo

eléctrico. Segun el efecto Zeeman, cuando una fase anisotrdpica estd sometida a un
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campo magnético el nivel excitado del nucleo se desdobla en dos niveles cuya separacion

(4) depende de la orientacion del medio local de la molécula.
A= Z|PiaQisi| (IL 32)

donde P; es la fraccion de nucleos de 2H en la posicion i y d,,S; es la interaccion

cuadupolar promedio en la posicion i, ya que S; representa el parametro de orden, que
esta asociado a la orientacion promedio de las moléculas y se calcula como el promedio
< 3c0s?8 — 1 >enel que b, es el angulo que forma el campo magnético con la direccion

del componente principal del gradiente del campo eléctrico y d,, es la constante de

acoplamiento cuadrupolar efectiva.

Las medidas se han realizado en un equipo Bruker DMX-200 a 25°C y una

frecuencia de 30,72 MHz. La Tabla I1.38 recoge los pardmetros de medida.

Tabla 11.38 Pardmetros empleados en las medidas de RMN de 2H.

Parametros valor

Longitud de pulso a90° 8,12us

Tiempo muerto 50pus
Anchura espectral 6-15,5 kHz
Niumero de barridos 256
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MESOFASES DEL SISTEMA AOT/AGUA

I11.1 MESOFASES DEL SISTEMA AOT/AGUA

La mezcla de AOT y agua constituye un sistema liotrépico muy conocido, que nos
permitird optimizar el proceso de preparacion de muestras, asi como contrastar los
datos obtenidos experimentalmente con respecto a lo reportado en la bibliografia.
También vamos a utilizar estos datos como patrones, para comparar las propiedades de

estas muestras con las que contienen un tercer componente: monémero o polimero.

Atendiendo al diagrama de fases del sistema AOT/agua (ver Figura 1.11), se han
seleccionado una serie de mezclas cuyo contenido en AOT varia entre el 20 y el 45 % en
peso (Tabla I1.3), que en el diagrama de fases corresponden a la regiéon donde existe la

mesofase laminar.

Todas las muestras preparadas presentan una Unica fase macroscdpica de aspecto
transparente. Se han observado las muestras preparadas utilizando microscopia con
polarizadores cruzados y se ha comprobado que todas son anisotrépicas y exhiben una
textura caracteristica de una estructura laminar. A modo de ejemplo, en la Figura III.1 se
observa una micrografia obtenida entre polarizadores cruzados en la que se puede
apreciar una textura donde se observan los “oily streaks” caracteristicos de la estructura

laminar.

Figura I11.1 Textura de la muestra con 35% de AOT, barra = 100 um.

Como técnica complementaria hemos empleado la RMN-2H que permite
determinar el nimero de fases que hay en las muestras, incluso en ausencia de

separacion macroscépica de fases. Con este fin hemos preparado muestras de
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composicion parecida a las interiores pero con agua deuterada, esta serie se denomina
HAOT-# (donde H indica que el disolvente ha sido agua deuterada, del inglés heavy). La

(Tabla I1.4) recoge la composicion de dichas muestras.

Las muestras preparadas tienen una elevada viscosidad y las densidades de los
componentes son muy parecidas, por lo tanto es preciso conocer el tiempo de
equilibrado que es necesario esperar para que los resultados de RMN de Z2H
proporcionen datos cuantitativos. Hasta el momento no se conoce ningiin método que
pueda garantizar el equilibrado de forma sistematica, y tampoco hay una norma, ni
siquiera para un mismo sistema. Por esta razén hemos considerado conveniente hacer

un estudio en el tiempo para establecer un criterio de estabilidad.

El estudio de la evoluciéon temporal de los espectros de RMN de 2H permite
determinar si existen cambios en su organizacion o, en el caso de sistemas que tienen
mas de una fase, indicios de un avance en el proceso de la separacién macroscépica de
fases. En la Figura II1.2 se encuentran los espectros obtenidos a lo largo del tiempo para
dos de las muestra del sistema AOT/D;0; las que tienen mayor y menor concentracion

de AOT. Para facilitar su comparacion se han normalizado en el maximo.

Se han hecho tres medidas para cada muestra, la primera un mes después de su
preparacion, la segunda a los ocho meses y la tltima después de dieciséis meses. La
muestra con mayor cantidad de surfactante presenta un desdoblamiento cuadrupolar
lateral bien definido y dos hombros, pero con el transcurso del tiempo no se aprecian
cambios significativos; solo se observa que el valle entre los dos picos se hace mas
profundo. Esto puede interpretarse como que en esta muestra se ha alcanzado una
situacion, en la practica, estacionaria. En cambio, la muestra con menor cantidad de
surfactante presenta inicialmente un solo pico central, pero con el transcurso del tiempo
este se hace mas ancho y se van definiendo dos hombros. Finalmente, en la medida que
se realizé a los dieciséis meses, se observa claramente desdoblamiento lateral y otros
dos puntos de inflexion, el resto de las medidas de esta serie presentan una evoluciéon
temporal intermedia a la de estas muestras. Por lo tanto, aunque algunas muestras no
requieren tanto tiempo de equilibrado, parece necesario esperar mas de un afio antes de

realizar medidas cuantitativas, con el fin de garantizar que todas las muestras estan en
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condiciones préximas al equilibrio.

HAOT-20 HAOT-45

—— 1 mes
—— 8 meses
16 meses

500 0 500 -1500
Hz

Figura 111.2 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H correspondientes a dos de
las muestras de la serie HAOT-#. Los espectros han sido normalizados y centrados.

En la Figura IIl.3 se superponen los espectros de RMN de 2H obtenidos a los
dieciséis meses de equilibrado. En todas las muestras, excepto en la de mayor
concentracion de AOT, aparece un pico central junto con el doblete y otros dos hombros
a mayor distancia de la posicién central. La intensidad del pico disminuye, en relacién al

doblete, cuando aumenta la concentraciéon de AOT.

El pico central que aparece, en las muestras con concentraciones bajas de
surfactante, puede asociarse a que una parte de la fase anisotrépica esta formada por
dominios ordenados de pequefias dimensiones (microcristalitos) que en promedio estan

ordenados al azar [Chidichimo 1987], [Muzzalupo 1995].
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— HAOT-20
— HAOT-30

HAOT-35
— HAOT-45

Figura 111.3 Espectros de RMN de ?H, normalizados y centrados, correspondientes a la serie
HAOT-# obtenidos dieciséis meses después de la preparacion de las muestras.

La Tabla IIl.1 recoge los valores de la distancia en Hz entre los dos picos del
doblete 4y de la distancia entre los dos hombros 24. Se aprecia que la distancia entre
los hombros es el doble de la distancia entre los picos, lo que confirma la existencia de

una estructura laminar.

Tabla IlI.1 Desdoblamiento cuadrupolar de las muestras de la serie HAOT-#.

Muestra A (Hz) 24 (Hz)
HAOT-20 200 + 40 430
HAOT-30 440 £ 40 870
HAOT-35 580+ 70 1200
HAOT-45 850 + 50 1720

En la Figura II1.4 se observa como el desdoblamiento cuadropolar, 4, aumenta
linealmente con la concentracion de AOT. De hecho se puede relacionar el
desdoblamiento cuadropolar con la concentracion de agua en la fase anisotropica (Xp,0)

a través de la ecuacion (1I1. 1) [Zhang1995].

A= nﬁQS(l - XDZO)/XDZO (HI 1)
donde I, es la constante de desdoblamiento cuadrupolar efectiva (220 Hz para el
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deuterio en la molécula de agua), n es el nuimero de hidratacion promedio en las
moléculas anfifilicas de la bicapa, s es el parametro de ordeny X, , es la fraccion molar
de agua en la fase, de forma que podemos considerar que todos los parametros son
constantes excepto el ultimo. De acuerdo con esta expresion, el desdoblamiento
cuadrupolar aumenta a medida que disminuye la concentracién de agua en la fase

ordenada, es decir cuando aumenta la concentracion de surfactante.

800

200

0,20 0,25 1030 0,35 0,40 0,45
@AOT

Figura I11.4 Desdoblamiento cuadrupolar, A, de las muestras de la serie HAOT-# en funcion
de la fraccion en volumen de AOT.

Para analizar la estructura de estas fases ordenadas se recurre a los
difractogramas de rayos X de bajo angulo. En la Figura III.5 se muestra los de la serie
AOT-#, donde se observa una linea de base formada por una banda ancha situada entre
q=1,3 nm?! y q=4,3 nm', que es caracteristica del sistema AOT/agua con estructura
laminar [Nallet 1993] y tres picos cuya intensidad se ve afectada por la linea de base. En
la Tabla III.2 podemos ver los valores del vector de posicidn asociados a las posiciones
de los picos que aparecen para cada una de las muestras. La posicion relativa de estos

picos es 1:2:3, que esta de acuerdo con una estructura laminar.
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AOT- 45

AQOT- 40

AOT- 35

l' AOT- 30

AOT- 25

AOT- 20

g (nm™)

Figura IIL.5 Difractogramas correspondientes a la serie de muestras AOT-#. Intensidad en
escala logaritmica.

La intensidad del primer pico de difracciéon exhibe un comportamiento anémalo
con la variacion de la concentracién de AOT, ya que disminuye hasta casi desaparecer
(muestra AOT-40), y posteriormente aumenta su intensidad con la concentraciéon de
tensioactivo. Dicho comportamiento ha sido reportado previamente encontrandose que
el pico de difraccién de primer orden desaparece para una concentracion de 41 %

[Fontell 1973], [Callaghan 1983], [Nallet 1993].

La causa concreta de la desaparicion de este pico no es bien conocida, aunque ha
sido muy estudiada. Asi, diversos estudios realizados, sobre la estructura del agua
confinada en el sistema laminar AOT/agua, indican que se puede distinguir entre al
menos dos tipos de agua: el agua libre, y el agua de red. Dichos estudios demuestran que
para espaciados de la lamina de agua, dw, comprendidos entre 19 y 4 nm, la estructura
del agua no varia, pero que por debajo de 4 nm el agua de red o agua ligada es la
dominante [Boissiere 2002], [Prouzet 2010]. Este valor critico de dw se produce en el
sistema binario para una concentracién del 40%. De acuerdo con esto, también se ha

encontrado que la difusiéon del agua aumenta con la concentraciéon de AOT, llegando a un
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maximo en torno al 40% de AOT, a partir del cual disminuye [Callaghan 1983]. Todo ello
indica que a partir de esta concentracion existe menos agua libre y este cambio en la
estructura del agua produce un cambio en la flexibilidad de las bicapas de forma que en
torno a esta concentracion el sistema evolucionaria de bicapas flexibles, en las que se
podrian producir diferentes tipos de defectos [Chidichimo 1987], a bicapas densas

[Zhuang 2005].

El espaciado, d, se determina a partir de la posicién del primer pico de difracciéon

en los difractogramas. Utilizando la siguiente expresién:
d=2"/ (IIL. 2)
Los valores de d asi obtenidos se muestran en la Tabla II1.2.

Tabla I11.2 Posicién de los picos (q), relacion entre la posicién de dichos picos y espaciado
experimental (d) de la serie AOT-#.

Muestra q: 0,007 qz £0,007 q3+0,007 q1.92: q3 d+0,08

(nm-1) (nm1) (nm1) (nm)
AOT-20 0,584 1,339 1,757 1:2:3 10,76
AOT-25 0,723 1,464 2,197 1:2:3 8,69
AOT-30 0,877 1,750 2,637 1:2:3 7,16
AOT-35 1,031 2,060 3,090 1:2:3 6,10
AQOT-40 1,192 2,381 3,569 1:2:3 5,27
AOT-45 1,351 2,700 4,050 1:2:3 4,65

A partir del espaciado es posible determinar el espesor de la bicapa, daor,

utilizando la siguiente regla de dilucién [Hyde 1995]:

dAOT - d (pAOT (HI 3)

Para los calculos que desarrollaremos es necesario emplear la concentraciéon
expresada como fracciéon en volumen, @,,r Para calcular estas fracciones se han
empleado las densidades bibliograficas del AOT y del agua (1,14 g/L para el AOT
[Ekwall, 1970] y 0,99704 g/L para el agua).
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0,08
0'04 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
D
AoTr

Figura II1.6 Inverso del espaciado frente a la fraccién en volumen de AOT para las muestras
de AOT/agua.

De acuerdo con la expresion anterior, la representacién inverso del espaciado
frente a la fraccion en volumen de AOT debe ser una linea recta, y la pendiente
corresponde al inverso del espesor de la bicapa, daor. La Figura II1.6 muestra que los
datos experimentales de las muestras preparadas se ajustan a dicha regla de dilucién. De
la pendiente obtenemos, daor = 1,95 nm, que estd en consonancia con los datos de la

bibliografia que oscilan entre 1,9 y 2,1 nm [Ekwall 1970], [Fontell 1973] y [Nallet 1993].

I11.2 INCORPORACION DE MOLECULAS NEUTRAS A LA
MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

En este apartado vamos a estudiar la incorporacion de moléculas neutras al
sistema liotréopico AOT/agua. Trabajaremos en la region de concentraciones de AOT
donde existe una sola fase laminar para el sistema binario AOT/agua, y hemos analizado

cémo afecta la existencia de una tercera sustancia a la estructura de la mesofase.

Comenzaremos con el estudio del efecto de la acrilamida y, a continuacion,
analizaremos el del homopolimero correspondiente, la poliacrilamida. Ambas son
moléculas muy hidrofilicas, por lo que se situaran preferentemente en las laminas de

agua. Por otra parte, estudios previos indican que, ni la acrilamida [Pacios 2006] ni la
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poliacrilamida [Ficheux 1997], interaccionan de forma especifica con el surfactante.

A continuacion estudiaremos el efecto de la N-isopropilacrilamida y su
homopolimero, la poli-N-isopropilacrilamida en el mismo sistema laminar AOT/agua. Un
trabajo previo realizado con el monémero indica que existe una interaccién especifica
entre este y el surfactante [Pacios 2006], por lo que se prevé el mismo tipo de
interaccién en el caso del polimero. Por otra parte, como es bien conocido, la PNIPA
tiene una con una LCST en torno a los 32 °C y por esta razon resulta conveniente hacer
un estudio con la temperatura, analizando el efecto del polimero en la mesofase laminar

por debajo y por encima de dicha temperatura critica.

[11.2.1 EFECTO DE LA ACRILAMIDA

Con el objetivo de determinar la influencia de la presencia de la acrilamida (A) en
la formacioén de la fase laminar del sistema AOT/agua, se han preparado dos series: en la
serie As-# el porcentaje de tensioactivo varia entre el 20 y el 45% y se mantiene
constante la cantidad de acrilamida en un 1,25%. En la Sa-#, el porcentaje de acrilamida
varia entre el 0,5 y el 5% y se mantiene constante la cantidad de AOT en un 25% (ver

Tabla II. 5).

Para algunos calculos expresaremos la concentracién como fraccién en volumen.
Para lo cual se han empleado, ademas de las densidades del AOT y del agua ya
mencionadas, la de la acrilamida, que ha sido determinada experimentalmente con el

densimetro obteniendo un valor de 1,082 g/L.

En la Figura II1.7 se observa que todas las muestras con acrilamida presentan una
sola fase transparente. Ademas, hemos observado que su viscosidad no varia
apreciablemente, ni con el porcentaje de AOT ni con el porcentaje de A. En la parte
inferior de la figura se aprecia que las muestras exhiben anisotropia cuando son
observadas entre polarizadores cruzados, indicando que deben tener al menos una fase

ordenada.
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5,05 S.-1,25 5,2 5,3 A20 A-25 A0 A35  A40 A4S

05 S.-125 5.2 i s 5.5 A,-20 Ac35

Figura III.7 Aspecto macroscépico de las muestras de la serie Sa-# y As-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, y abajo con polarizadores. Las medidas se han realizado a
temperatura ambiente

En las micrografias de la serie Sa-#, realizadas sin polarizadores cruzados, no se
observa un patrén de separacién de fases, mientras que en las micrografias con
polarizadores cruzados se detectan los “oily streaks” caracteristicos de la existencia de

una fase laminar (Figura I11.8).
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Figura II1.8 Micrografias de las muestras de la serie Sa-#. Arriba sin polarizadores
(Barra=100 um) y abajo con polarizadores cruzados (Barra = 10 um).

De la misma manera, las micrografias sin polarizadores cruzados de la serie As-#
(Figura II1.9) no muestran evidencia de separaciéon de fases, mientras que en las
micrografias realizadas con polarizadores cruzados se observan los “oily streaks”

indicativos de la existencia una fase laminar.
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Figura I11.9 Micrografias de las muestras de la serie As-#. Arriba sin polarizadores y abajo
con polarizadores cruzados. Barra = 10 um.

Los difractogramas de rayos X a bajo angulo de las muestras con acrilamida
presentan una linea de base similar a la que se encuentra en el sistema AOT/H20 (ver
epigrafe III.1), consistente en una banda ancha situada a valores de q comprendidos
entre 1y 4,35 nm-1 y tres picos a posiciones relativas 1:2:3 que indican la existencia de

una mesofase laminar (ver Figura II1.10). En la serie As-# se observa que la intensidad
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del primer pico de difracciéon disminuye hasta alcanzar un minimo para un valor del
35% de AOT y posteriormente aumenta. Como fue explicado anteriormente, este
comportamiento es caracteristico del sistema AOT/agua, pero para el sistema
bicomponente el pico desaparece cuando la concentracion de AOT es del 41% [Nallet
1993]. Este resultado sugiere que el monémero modifica de alguna manera la estructura
de las laminas. Tal y como hemos visto para el sistema binario podria deberse a una

modificacion de la estructura del agua que afectaria a la flexibilidad de las ldminas.

q (nm™) q (nm™)

Figura I11.10 Difractogramas de las muestras correspondientes a las series As-# y Sa-#. La
intensidad esta en escala logaritmica.

La Tabla III.3 recoge las posiciones de los picos de Bragg correspondientes a las
dos series con acrilamida, la relacién entre la posiciéon de los picos y el espaciado

caracteristico de la estructura laminar.
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Tabla 111.3 Posiciones de los picos de difraccion, relacion entre las posiciones de dichos
picos y espaciados (d) correspondientes a las muestras con acrilamida.

q:£0,007 q: 0,007 q3+0,007 q1:q9z2:q3 d+0,08

Muestra (nm-1) (nm-1) (nm-1) (nm)
Sa-0,5 0,738 1,471 2,212 1:2:3 8,51
Sa-1,25 0,728 1,471 2,212 1:2:3 8,63
Sa-2 0,738 1,481 2,234 1:2:3 8,51
Sa-3 0,730 1,479 2,241 1:2:3 8,61
Sa-4 0,738 1,508 2,278 1:2:3 8,51
Sa-5 0,760 1,530 2,300 1:2:3 8,27
As-20 0,591 1,259 1,780 1:2:3 10,63
As-25 0,728 1,471 2,212 1:2:3 8,63
As-30 0,899 1,794 2,690 1:2:3 6,99
As-35 1,053 2,109 3,165 1:2:3 5,97
As-40 1,244 2,476 3,720 1:2:3 5,05
As-45 1,390 2,781 4,170 1:2:3 4,52

El espaciado es practicamente constante en la serie Sa-#. Solo para la muestra con
mayor concentracion de mondémero se observa una disminucion. En la serie As-# el
espaciado disminuye con la concentraciéon de AOT, de acuerdo con lo esperado por

comparacion con el sistema binario AOT/agua.

Para analizar estos resultados debemos considerar que, cuando se afiade una
nueva sustancia a la mesofase laminar de un cristal liquido liotrépico, dependiendo de

su naturaleza, se puede situar en cualquiera de los tres diferentes entornos:

(i) En la region hidrofoba formada por las cadenas alifaticas del tensioactivo. En este
caso el espaciado de la bicapa aumenta. Este comportamiento se ha observado en
diversos sistemas, por ejemplo en el medio laminar formado por dodecil sulfato
sédico/agua/pentanol cuando se afiade dodecano [Safinya1986].

(i) En la region hidroéfila formada por las capas de agua. Cuando la sustancia afiadida es
muy polar se disuelve en las laminas de agua sin que se modifique el espaciado de la
estructura laminar [Pacios 2006].

(iii) En la interfase de separacion en la que se encuentra la parte polar hidratada del

tensioactivo. Cuando esto ocurre, se induce un aumento del area por grupo polar
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(Ap) correspondiente al tensioactivo. Esto se ha observado, por ejemplo, cuando se
adiciona butanol en el medio formado por el copolimero tribloque poli(éxido de

etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) y agua [Alexandridis 1997].

Para el medio laminar formado por AOT y agua, el area de la cabeza polar, Ap,

puede calcularse a partir de la ecuacién:

_ 2UpoT
P d dpor

(111 4)

donde el denominador, corresponde al espesor de la bicapa (dsor) obtenido como el
producto del espaciado mayor (d) por la fracciéon en volumen de AOT (@407). En el
numerador v,y7 es el volumen de una molécula de AOT, cuyo valor estimado es 639 A3

[Magalhaes 1998].

A partir de los resultados obtenidos, hemos calculado el espesor de la bicapa y el
area del grupo polar (ver Tabla III.4). Los resultados indican que la presencia de
acrilamida no afecta significativamente al espaciado de la bicapa y, por tanto, tampoco al
area del grupo polar. El valor encontrado para Ap esta de acuerdo con el encontrado
previamente para el sistema AOT/agua [Ekwall 1970] y [Fontell 1973], solo para las

muestras Sa-5, As-40 y As-45 encontramos valores que son ligeramente diferentes.

Tabla I11.4 Espesor de la bicapa de AOT y drea de la cabeza polar en las muestras con
acrilamida.

Muestra dAo(Tn i;r?)’ 03 A (ig’g)og Muestra dAO(Tnimo)’ 03 Ar (ig’g)og
Sa-0,5 1,93 0,663 As-20 1,91 0,667
Sa-1,25 1,95 0,656 As-25 1,95 0,656
Sa-2 1,93 0,663 As-30 1,91 0,669
Sa-3 1,95 0,656 As-35 1,91 0,668
Sa-4 1,94 0,659 As-40 1,86 0,686
Sa-5 1,87 0,681 As-45 1,89 0,676
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En un estudio realizado sobre incorporacion de acrilamidas N-alquilsustituidas en
el sistema laminar AOT/agua, se ha encontrado que estas interaccionan con las bicapas
de AOT, de forma que: cuanto mas hidrofébica es la molécula, mayor es su efecto sobre
la mesofase laminar [Pacios 2006]. De acuerdo con este estudio, una molécula muy
hidrofilica, como es la acrilamida, debe tener un efecto practicamente despreciable.
Estas moléculas interaccionan poco con las bicapas, por lo que deben situarse

preferentemente en las ldminas de agua actuando como simples diluyentes.

[11.2.2 EFECTO DE LA POLIACRILAMIDA

Una vez que hemos analizado el efecto de la adicién de acrilamida al sistema
AOQOT /agua, vamos a averiguar el efecto que produce la concatenaciéon de unidades de
acrilamida. Se trata de comparar el efecto del monémero con el del polimero
correspondiente, la poliacrilamida (PA). Uno de los factores determinantes sera el
tamafio de las cadenas de polimero por lo que vamos a realizar ese estudio empleando

tres polimeros con diferente peso molecular.

[11.2.2.1 Caracterizacion de las poliacrilamidas

Para cada una de las tres poliacrilamidas empleadas, en la Tabla IIL.5 se recoge: la

densidad, p, obtenida mediante densitometria; la viscosidad intrinseca, [ 7], obtenida por

extrapolacion de Huggins y Kraemer; el peso molecular promedio viscoso, M,
determinado con la ecuacién de Mark-Houwink (ver epigrafe 11.3.4.); el peso molecular
promedio en peso, M,, y el indice de polidispersidad, r, determinados ambos mediante
SEC; el coeficiente de difusion, Ds, determinado experimentalmente usando la técnica
PGSE vy el radio hidrodinamico, Rs, que se calcula a partir de este. Para estimar Ry, se ha
utilizado la ecuacion de Stockes-Einstein que establece la siguiente relacion entre el

coeficiente de difusién y la viscosidad, 7:

kT
N 67TnRh

Ds (IIL 5)

donde: kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura.
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Tabla II1.5 Densidad, viscosidad intrinseca y concentracién de solapamiento en agua a 25
%, peso molecular promedio viscoso, peso molecular promedio en peso, polidispersidad,
coeficiente de difusion y radio hidrodindmico de las poliacrilamidas empleadas.

* W W D Ry
polimero plo/m) i) i) gmon @moy T (mY9  m)
PA1 1,340 0,039 25,37 500 563 3,6 1,39x10-10 1,3
PA2 1,195 0,09 11,11 8,7x103 4,5x103 7,0 5,92x10-11 3,1
PA3 1,270 6 0,17 1,69x106 5,7x106 1,2 2,81x10-12 64,8

Los pesos moleculares de los polimeros empleados son muy diferentes: La PA1 es
un oligdmero que esta formado por cadenas muy cortas, del orden de 7 unidades
monoméricas. La PA2 es una muestra polimérica de bajo peso molecular, pero las
cadenas estan formadas por algo mas de una centena de unidades. Finalmente, la PA3
tiene un elevado peso molecular. Los resultados de las medidas de RMN de difusiéon son
coherentes con los resultados obtenidos a partir de las medidas de viscosidad y con los

de SEC (Figura II1.11).

{10
{08
=" {06
5 :
= ] 04°
{02
{ 0,0
10* 10° 10° 10"
M (g/mol) M (g/mol)
" PA3 110
L {0,8
=" {0,6
= 104
L 40,2
L {0,0
10’ 10°

M (g/mol)

Figura I11.11 Distribucién de pesos moleculares de las muestras PA1, PA2 y PA3 obtenidas
de las medidas de SEC en NaNO3z (1M) (lineas continuas) y drea acumulada normalizada
CNA (lineas discontinuas), en funcién del peso molecular.
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La concentracion critica de solapamiento es el inverso de la viscosidad intrinseca
del polimero. Para concentraciones superiores a c* las macromoléculas no forman
ovillos aislados sino que forman una marafia distribuida homogéneamente en todo el
volumen. Las concentraciones empleadas en este trabajo para los polimeros PA1 y PA2
son inferiores a la concentracion critica de solapamiento mientras que las empleadas

para el polimero PA3 son superiores.

Para el analisis de los resultados obtenidos es necesario emplear con frecuencia las
concentraciones expresadas como fracciéon en volumen y para su calculo se han utilizado

las densidades que aparecen en la Tabla IIL5.

[11.2.2.2 Organizacion del sistema AOT/PA/agua

Se han preparado varias series del sistema AOT/PA/agua empleando tres
muestras de poliacrilamida para estudiar el efecto de la variacion del peso molecular. En
unas se varia la concentracion de surfactante manteniendo la de polimero en 1.25%
(PAs-#) y en otras se varia la concentracién del polimero manteniendo constante la de
AOT en un 25% (Spa-#), un 30% (S’pa-#) o un 35% (S”pa-#). Las Tablas I1.6 a 11.10

resumen su composicion.

Adicionalmente, con el fin de realizar el estudio de RMN de 2H, se han preparado
muestras de composiciones similares a las series Spa-# y PAs-#, empleando agua
deuterada como disolvente (series HPAs-# y HSpa-#). Las Tablas I1.11 a I1.13 recogen la

composicion de esas muestras.

Las mezclas estudiadas no presentan separacién macroscopica de fases. En todas
las muestras de las series PAs-# se aprecia una turbidez que disminuye con el contenido
de AOT y aumenta con el de polimero. En la Figura II.12 se presentan a modo de
ejemplo las fotografias correspondientes a las series realizadas con PA3. Las muestras

PA1 y PA2 se comportan de forma similar.

100



INCORPORACION DE MOLECULAS NEUTRAS A LA MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

Figura 111.12 Aspecto macroscdpico de las muestras de las series PA3s-# (izquierda)
Superior sin polarizadores cruzados, e inferior con polarizadores. Las medidas se han
realizado a temperatura ambiente.

En las series en las que varia la concentracion de polimero (Spa-#, S'pa-# y S”pa-#),
las muestras con el polimero de menor peso molecular, PA1l, son transparentes,
independientemente de la concentracién de AOT, lo que sugiere que no hay separacién

de fases a nivel microscopico (ver serie S”pai-# en la Figura I11.13).

En las muestras con PA2 se aprecia una turbidez que aumenta con el contenido de
surfactante y, dentro de cada serie, con el de polimero, lo que sugiere que existe una

separacion de fases a nivel microscépico (ver serie S”paz-# en la Figura I11.13).

Las muestras con PA3 siguen este mismo comportamiento cuando la
concentracion de surfactante es del 25% (serie Spaz-#), pero cuando la concentracion de
surfactante aumenta al 30% (S’pa3-#), las dos primeras muestras exhiben turbidez,
mientras que a concentraciones mas altas se observa una sola fase transparente. La
disminucién de la turbidez puede estar relacionada con la semejanza del indice de
refraccion de las fases que se forman (ver Figura I11.13). Ademas podemos apreciar que
todas las muestras exhiben anisotropia cuando se observan a través de polarizadores

cruzados, lo que indica que al menos una de las fases microscépicas es ordenada.
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Figura I11.13 Aspecto macroscépico de las muestras de las series S”pai-# y S”paz-#, Spaz-#y
S'paz-#. Superior sin polarizadores cruzados e inferior con polarizadores. Las medidas se
han realizado a temperatura ambiente.

Las micrografias de las series en las que varia la concentracién de polimero,
revelan diferentes condiciones de confinamiento dependiendo del peso molecular del
polimero empleado. Asi, en las micrografias sin polarizadores cruzados de las series

Spai-#, S’pa1-# y S”pa1-# no se aprecia separacion de fases (Figura 111.14 - Figura 111.16).

Por el contrario, para la serie Spaz-# se observa separacién de fases a partir de la
muestra con un 4% de polimero (Figura II1.17). En contra de lo esperado, las series S’pa2-
# y S”pa2-# no revelan un patrén caracteristico de separacién de fases (Figura II1.18 y
Figura I11.19). No obstante, hay que tener en cuenta que la microscopia es una técnica
con una sensibilidad limitada. En este sentido podemos afirmar que; cuando se observa

separacion de fases significa que existe, pero cuando no se detecta, no significa que no se
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produzca dicha separacion de fases. Para la serie Spaz-# la separacion de fases se detecta
antes, a partir de un 2% de polimero (Figura III.20), para serie S’pa3 se observa

separacion de fases a partir de la muestra con un 3% de polimero (Figura II1.21).

Los resultados, son coherentes con los pesos moleculares de las muestras
empleadas ya que: la muestra PA1 es oligomérica, por lo que podra permanecer
confinada en las laminas de agua; la PA2 tiene un peso molecular intermedio y la
muestra PA3 tiene un elevado peso molecular, por lo que se favorece la separacién de
fases en las dos ultimas. En las fotos con polarizadores cruzados de estas series se

detectan los “oily streaks” que confirman la presencia de una fase laminar.

Del mismo modo, se han obtenido las micrografias sin y con polarizadores
cruzados de las series en las que se varia la concentracion de surfactante (Figura I11.22-
Figura I11.24). Debido a la baja concentracién de polimero empleada en estas series (1,25
%), no se observa un patrén claro de separacion de fases en las micrografias sin
polarizadores cruzados, a excepcion de las muestra PA3s-40 y PA3s-45 (Figura I11.24).
En las micrografias con polarizadores cruzados se observa la textura caracteristica del

ordenamiento laminar.
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Figura 111.14 Micrografias de las muestras de la serie Spai-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um para todas salvo la muestra Spai-2 sin
polarizadores, donde la barra = 10 um.
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Figura II1.15 Micrografias de las muestras de la serie S'pai-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.16 Micrografias de las muestras de la serie S”pai-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Spas-0,75

Figura 111.17 Micrografias de las muestras de la serie Spaz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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S 075

Figura I11.18 Micrografias de las muestras de la serie S’paz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.19 Micrografias de las muestras de la serie S”paz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I111.20 Micrografias de las muestras de la serie Spaz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 10 um.
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Figura I11.21 Micrografias de las muestras de la serie S’pa3-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.22 Micrografias de las muestras de la serie PAls-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.23 Micrografias de las muestras de la serie PAZ2s-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.24 Micrografias de las muestras de la serie PA3s-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Las micrografias y la turbidez que presentan algunas muestras sugieren la
existencia de una separacion de fases a nivel microscépico. Una técnica mas precisa para
determinar el nimero de fases que se forman, en ausencia de separacién macroscépica
de dichas fases, es la RMN de 2H. Para lo cual hemos preparado muestras con D20, y
hemos hecho un estudio de su evolucién a lo largo de 16 meses, con el fin de detectar si

existen cambios o avances en el proceso de separacion de fases.
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En la Figura II1.25 se muestra la evolucidn temporal de los espectros de RMN de 2H
para los extremos las series HSpa-#, es decir los correspondientes a las muestras con una
concentracion de polimero del 0,5% y del 5%. Con el fin de facilitar su comparacion, se
han normalizado en el maximo y se han centrado respecto del mismo punto. En las
medidas realizadas un mes después de la preparacion de las muestras, solo se observa el
pico central, pero los espectros evolucionan con el tiempo. Asi, para las muestras con
0,5% de polimero, aparece un desdoblamiento cuadrupolar y la intensidad de los picos
desdoblados aumenta en relaciéon a la del pico central, indicando que se esta
produciendo un aumento del tamafno de los dominios ordenados. Adicionalmente,
después de dieciséis meses, se aprecia la existencia de unos pequefios hombros a ambos
lados de los picos desdoblados. En cuanto a las muestras con un 5% de polimero, para la
PA1y PA2 se observa la misma evolucion, aunque el pico central llega a desaparecer en
los espectros registrados a los dieciséis meses. La muestra HSpa3-5 tiene un
comportamiento peculiar; no se aprecian cambios con el tiempo, solo aparecen dos
puntos de inflexion muy débiles. Esto sugiere que se necesitaria esperar mucho mas
tiempo para ver cambios, pero no es posible hacer medidas a tiempos mas largos con el
fin de prevenir la degradacion de las muestras que impide que el tamafio de los
deferentes dominios crezca limitando su deteccion por esta técnica. Posiblemente esto
se deba a la elevada viscosidad de estas muestras. Aunque solo se han mostrado las
medidas correspondientes a las muestras con menor y mayor cantidad de polimero, el

resto presentan un aspecto intermedio.

De la misma forma, en la Figura II1.26 se puede observar la evolucidon temporal de
los espectros de las muestras con menor y mayor cantidad de surfactante de las series
HPAs-#. Para las que tienen mayor cantidad de surfactante se aprecia, al mes de su
preparacion, un pico central y un hombro a cada lado del mismo. Con el tiempo estos
hombros evolucionan dando lugar a un desdoblamiento bien definido y adicionalmente
aparecen otros dos hombros a cada lado del doblete. La intensidad del pico central va
disminuyendo en relacién a la de los picos desdoblados. En la muestra HPA1s-45 el pico
central casi llega a desaparecer, pero para los otros polimeros se mantiene. En las
muestras con menor contenido de AOT la evolucion es similar (el doblete se intensifica,
aparecen hombros a cada lado del doblete y la intensidad relativa del pico central

disminuye), pero el proceso es mucho mas lento. El resto de las medidas de estas series,
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correspondientes a composiciones de AOT intermedias, tienen un aspecto intermedio al

de los extremos mostrados.

PA1

HS,,,-0,5 . HS,,,-5

\‘ . ——1mes \
‘\‘ —— 8 meses AN
|

500 0 500 -750

PA2

HS_,.-0,5 F HS -5

HS,,,-0,5 HS_ -5

PA3

PA3

750 0 750 -500 0 500
Hz Hz

Figura I11.25 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor concentracion de polimero de las series HSps-#.
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HPA1_-25 HPAL_-45

— 1 mes
— 8 meses
— 16 meses

B[

750 0 750 -2000 0 2000
Hz Hz

HPA2_.-20 HPA2_-45

\

750 0 750 -2000 O 2000
Hz Hz

HPA3_-25 HPA3-45

-500 0 500 -2000 0 2000
Hz Hz

Figura I11.26 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor concentracion de AOT de las series HPAs-#.
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En la Figura II1.27 y la Figura II1.28 se encuentran superpuestos los espectros de
RMN de 2H de las muestras de las series HSpa-# y HPAs-#, obtenidos a los dieciséis
meses después de la preparacion de las muestras. Se aprecia claramente el patrén
caracteristico de una fase laminar: un desdoblamiento cuadrupolar formado por dos
picos y dos hombros, siendo la distancia entre los picos, 4, y entre los hombros, 24
(Tabla II1.6). Se ve ademas un pico central que puede estar relacionado con la existencia
de una fase isotropica [Alexandridis 1996], pero también puede deberse a una fase
anisotrépica en la que los dominios ordenados tienen dimensiones pequefias y estan
ordenados al azar, es decir a la existencia de microcristalitos [Chidichimo 1987]. En
algunos casos es posible diferenciar entre ambas posibilidades, ya que el pico generado
por una fase isotrdpica tiene una anchura mucho menor que el asociado a los
microcristalitos, que estan formados por agrupaciones de moléculas. Ademas en el caso
de que se deba a una fase isotrdpica no desaparece cuando la muestra se relaja, mientras
que si esta causado por microcristalitos, va desapareciendo a medida que la muestra se
relaja y el tamafo de estos aumenta. Asi, en la mayor parte de las muestras
correspondientes a la PA1 y PA2 el pico central es ancho y disminuye con el tiempo, lo
que sugiere que, al menos en parte, esta originado por microcristalitos [Muzzalupo
1995], por el contrario en la PA3 no varia significativamente con el tiempo pero tiene

una anchura suficiente para considerar que esta formado en parte por microcristalitos.
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——HS,,,-0,5
——HS,_,-0,75
—HS,_,-1,25
- HSPAl-z
HSPA1-3
- HSPA1_4
J ‘ - HSPAl_S
Y,
I~ A
-1000 0 1000
Hz
[
-1000
-1000 ' 0 ' 1000

Figura I11.27 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras de las
series HSpa-#, obtenidos dieciséis meses después de la preparacion de las muestras.
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—— HPAL_-25
—— HPA1_-30
~——— HPA1_-35
—— HPA1_-40

L
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—— HPA2,-20
—— HPA2-25
——— HPA2.-30

P —— HPA2_-35
HPA2_-40

||~ HPA2.45

-1500 ' 0 ' 1500

| —— HPA3_-25
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Figura 111.28 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras de las
series HPAs-#, obtenidos dieciséis meses después de la preparacion de las muestras.
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La siguiente tabla recoge los valores del desdoblamiento cuadropolar, 4, y la
distancia entre los dos hombros, 24, obtenidos a partir de las medidas realizadas a los

dieciséis meses después de la preparacion de las muestras.

Tabla I111.6 Desdoblamiento cuadrupolar, A, y distancia entre los dos hombros, 2A obtenidos
mediante RMN de 2H para las muestras de las series HSpa-# y HPAs-#.

PA1 PA2 PA3
A(Hz) 24 (Hz) A (Hz) 24 (Hz) A (Hz) 24 (Hz)

HSpa-0,5 320 + 30 600 300+ 70 620 330+ 40 680
HSpa-0,75 330 + 60 720 310 + 40 610 330 £ 60 700
HSpa-1,25 310 + 60 550 320 + 30 610 340 + 40 690

Muestra

HSpa-2 290+70 610 | 310+40 640 - -
HSpa-3 300450 660 | 460+50 940 | 420+40 760
HSpa-4 320430 660 | 650+70 1330 | 450+70 980
HSpa-5 300450 610 | 750460 1530 | 490460 960
HPAs-20 - - 260+50 550 - -

HPAs-25 310 + 60 550 320 + 30 610 340 + 40 690
HPAs-30 410 £ 50 870 400+ 70 840 460 + 40 890
HPAs-35 520+ 70 1080 650 £ 70 1340 600 =70 1170
HPAs-40 710 £ 50 1420 850+ 70 1720 700 + 80 1430
HPAs-45 840 £ 60 1660 | 1000 + 80 1990 870 £ 90 1750

En la Figura II1.29 se muestra la variacion del desdoblamiento cuadrupolar frente a
la concentraciéon de polimero y de surfactante Se observa que A aumenta linealmente
con la concentraciéon de AOT en las series HPAs-#. Esta variacion es andloga a la que se
detecté para el sistema binario, e indica que al aumentar la concentracion de AOT
disminuye la proporcién de agua en la fase laminar. Adicionalmente se observa que la
pendiente es mayor para la serie HPA3s-#, lo que estd de acuerdo con un régimen de
exclusién para este polimero. Es decir, el polimero se segregaria de la mesofase laminar
llevandose consigo parte del agua dando lugar a la formacién de una fase isotrépica, y

produciendo, de esta forma, una disminucién adicional del agua en la fase laminar.

El efecto del peso molecular se aprecia mas en las series en la que cambia la

concentracion de polimero. Para la PA1, no se detecta cambio en el desdoblamiento,
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mientras que para las PA2 y PA3 aumenta considerablemente, cuando la concentracion
de polimero es superior al 2% (en mayor medida para la PA3). Esto sefiala que la
proporciéon de agua en la fase laminar no cambia para la PA1, lo que sugiere que el
polimero mdas pequefio se encuentra confinado. Para la PA3 disminuye
considerablemente y esto indica que el polimero se segrega en buena parte,
disminuyendo la proporcion de agua en la mesofase laminar. Finalmente, el
desdoblamiento aumenta de forma mas moderada para la PA2, sugiriendo un régimen

de confinamiento parcial.

gool ™ HS,# wo0f ® HPASSH#
o HS, -# + | o HPA2_#
ool A HS,.# + _ SO 4 HPAL#
g } } % 600 | E
N 400 # 400'_ % 1
L
200k | 200 } t
000 00l 002 003 004 005 020 025 030 035 040 045

Pon Dror

Figura 111.29 Desdoblamiento cuadrupolar, A, que presentan las muestras de las series
HSpa-# y HPAs-# en funcion de la fraccion en volumen de polimero y de surfactante
respectivamente.

La difracciéon de rayos X proporciona informacion sobre la estructura de las fases
anisotrépicas. En la Figura II11.30 se observan los difractogramas correspondientes a las
series PAs-#. Se aprecia claramente que, cuando aumenta el contenido de tensioactivo, la
intensidad del primer pico de difraccion disminuye hasta casi desaparecer para la
muestra con un 35% de surfactante y posteriormente aumenta. Es decir, la desaparicion
se produce a en torno a la misma concentracién que para el sistema con acrilamida, y a
una concentracion inferior de la que ocurre para el sistema bicomponente (41%), lo que

sugiere que la presencia del polimero afecta a la flexibilidad de las laminas.
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q (nm) q (nm™) q (nm™)

Figura 111.30 Difractogramas de rayos X a bajo dngulo de las series PA1s-#, PAZ2s-# y PA3s-
#. Intensidad en escala logaritmica.

Para el sistema polidimetilacrilamida/AOT/agua también se ha verificado que la
desaparicion del primer pico se produce a una concentracién de AOT inferior con
respecto a la del sistema bicomponente [Pacios 2002], y adicionalmente se observado
que para polimeros de peso molecular elevado, varia con la concentracion de polimero.
Para explicar este efecto debemos considerar que, cuando el polimero se excluye de la
fase laminar, se lleva consigo parte del agua, induciendo una disminucién del espacio de
la lamina de agua en la fase anisotrépica. Consecuentemente, la adicion en la proporcion
adecuada de un polimero que se segregue, puede reducir el espaciado de la lamina de
agua hasta alcanzar la distancia critica (en torno a los 4 nm), a la que se produce el

cambio en la flexibilidad de las bicapas.

La segregacion del polimero se produce cuando no puede ser confinado dentro de
las ldminas de agua, por lo que depende del peso molecular de la muestra y de su
distribucién [Pacios 2005b]. Asi, si observamos los difractogramas de las series Spa-#
(Figura I11.31) vemos que la intensidad de los picos disminuye con la concentracién de
polimero, pero en las series con PA1 y PA2, la intensidad del primer pico siempre es
superior a la del segundo. Por el contrario, en la serie PA3 el segundo pico de difraccion
se va haciendo mas intenso a medida que aumenta la concentraciéon de polimero, de

forma que para la muestra con 5% de polimero la intensidad del segundo pico es similar
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a la del primero. Esto indica que nos acercamos a la regiéon en la que desaparece el
primer pico y que, por lo tanto, la concentracion de AOT en la fase laminar es superior a
la global (25 %). Esto refuerza la idea antes mencionada de que la PA3 no esta confinada

en la mesofase laminar.

Ademas, para las series con PA3, los picos de difraccién se desplazan a valores mas
altos del vector g con la concentraciéon de polimero, lo que apoya la idea de que la fase
laminar se va concentrando en surfactante, mientras que en las series con PA1 y PA2 los
cambios en el espaciado son mucho menos importantes. Los difractogramas de las series
S’pa-# y S”pa-#, muestran una variacion similar a la que acabamos de explicar. Las series
S”pa-# se diferencian de las Spa-# y S’pa-# en que la intensidad de su primer pico es

menor que la del segundo.

En la Tabla III.7 se muestran los valores que corresponden a las posiciones de los
picos de Bragg y su cociente para la series PAs-#. La relacion entre la posicion de los
picos es siempre 1:2:3, lo que confirma que una de las fases tiene la estructura laminar.
Como comentamos anteriormente, las medidas de microscopia y de RMN de 2H indican
que en algunas de estas muestras coexisten dos fases microscdpicas; pero por difraccion
de rayos X solo apreciamos la existencia de una fase anisotrdpica laminar. Esto indica

que la otra fase es isotréopica formada por el polimero y parte del agua.
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a (nm”) q (nm”)
Figura I11.31 Difractogramas de rayos X de las series Spa-#, S’pa-# y S”pa-#. Intensidad en
escala logaritmica.
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Tabla II1.7 Posiciones de los picos de difraccion, relacion entre ellos y espaciados (d)
correspondientes a las muestras de las series PA1s-#, PAZs-# y PA3s-#.

Muestra q:10,007 420,007 q310,01 qi: qz: q3 d+0,08

(o) (mY)  (nmy) (nm)
PA1s-20 0,591 - - - 10,63
PA1s-25 0,738 1,500 2,25 1:2:3 8,51
PA1s-30 0,877 1,764 2,66 1:2:3 7,16
PA1s5-35 1,038 2,080 3,12 1:2:3 6,05
PA1s-40 1,192 2,388 3,58 1:2:3 5,27
PA1ls-45 1,346 2,689 4,03 1:2:3 4,67
PA2s-20 0,591 - - - 10,63
PA2s-25 0,735 1,530 2,35 1:2:3 8,54
PA2s-30 0,884 1,792 2,69 1:2:3 7,11
PA2s-35 1,046 2,087 3,14 1:2:3 6,01
PA2s-40 1,207 2,417 3,62 1:2:3 5,21
PA2s-45 1,371 2,742 4,11 1:2:3 4,58
PA3s-20 0,628 1,274 1,90 1:2:3 10,00
PA3s-25* 0,730 1,456 2,19 1:2:3 8,61
PA3s-30 0,919 1,852 2,78 1:2:3 6,84
PA3s-35 1,082 2,168 3,25 1:2:3 5,81
PA3s-40 1,244 2,483 3,73 1:2:3 5,05
PA3s-45 1,413 2,821 4,23 1:2:3 4,45

*Esta muestra exhibe también el pico de difraccion de cuarto orden situado a 2,93+0,02 nm
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En las Tabla II1.8 a Tabla II1.10 se recogen las posiciones de los picos de Bragg, la
relacion entre ellos y el espaciado laminar para las series en las que se varia la cantidad
de polimero. En casi todas las muestras se aprecian tres picos en posiciones relativa
1:2:3, lo que confirma la existencia de una estructura laminar. Se observa que las

laminas se van deshinchando cuando aumenta la concentracién de polimero.

Tabla 111.8 Posiciones de los picos de difraccion, relacién entre ellos y espaciados (d)
correspondientes a las muestras de las series Spai-#, S'pa1-#y S”par-#.

Muestra ql(i?;lof))7 qz(f”o,',og7 q;;,f,’-?)l A4z 4 d510’;10)8
Spa1-0,5 0,716 1,471 2,21 1:2:3 8,78
Spa1-0,75 0,738 1,493 2,25 1:2:3 8,51
Spa1-1,25 0,738 1,500 2,25 1:2:3 8,51
Spa1-2 0,743 1,530 1:2 8,46
Spa1-3 0,745 1,515 1:2 8,43
Spa1-4 0,752 1,515 1:2 8,36
Spa1-5 0,750 - - - 8,38
S’pa1-0,5* 0,885 1,780 2,676 1:2:3 7,10
S’pa1-0,75* 0,885 1,773 - 1:2 7,10
S’pa1-1,25 0,877 1,764 2,660 1:2:3 7,16
S'par-2 0,892 1,802 2,705 1:2:3 7,04
S’pa1-3 0,885 1,787 2,705 1:2:3 7,10
S'pa1-4 0,885 1,824 2,683 1:2:3 7,10
S’pa1-5 0,9 1,824 2,698 1:2:3 6,98
S”pa1-0,5 1,039 2,089 3,130 1:2:3 6,05
S”pa1-0,75 1,046 2,089 3,130 1:2:3 6,01
S”pa1-1,25 1,038 2,080 3,120 1:2:3 6,05
S"pa1-2 1,046 2,103 3,160 1:2:3 6,01
S”pa1-3 - 2,103 3,106 1:2:3 5,98
S"pa1-4 1,061 2,118 3,175 1:2:3 5,92
S"pa1-5 1,061 2,147 - 1:2 5,92

*Estas muestras exhiben también un pico de cuarto orden situado a 3,55+0,02 nm! y 3,56+0,02 nm
respectivamente.
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Tabla II1.9 Posiciones de los picos de difraccidn, relacién entre ellos y espaciados (d)
correspondientes a las muestras de las series Spaz-#, S’paz-#y S”paz-#.

uesra 0N G000 G0 i a0
Spaz-0,5 0,733 1,523 2,30 1:2:3 8,58
Spa2-0,75 0,730 1,523 2,29 1:2:3 8,61
Spaz-1,25 0,735 1,530 2,30 1:2:3 8,54
Spaz-2 0,745 1,537 2,35 1:2:3 8,43
Spaz2-3 0,774 1,611 - 1:2 8,12
Spaz-4 0,769 1,650 - 1:2 8,17
Spaz-5 0,782 1,693 - 1:2 8,03
S’pa2-0,5%* 0,885 1,78 2,676 1:2:3 7,10
S’pa2-0,75%* 0,885 1,787 2,69 1:2:3 7,10
S’pa2-1,25 0,884 1,792 2,690 1:2:3 7,11
S’paz-2 0,899 1,809 2,719 1:2:3 6,99
S’paz-3 0,914 1,846 2,786 1:2:3 6,87
S’paz-4 0,914 1,883 2,83 1:2:3 6,87
S’paz-5 0,929 2,074 2,837 1:2:3 6,76
S”"pa2-0,5 1,046 2,103 3,153 1:2:3 6,01
S”"pa2-0,75 1,046 2,103 3,153 1:2:3 6,01
S”pa2-1,25 1,046 2,087 3,140 1:2:3 6,01
S”paz-2 1,054 2,125 3,182 1:2:3 5,96
S”paz-3 - 2,154 3,233 1:2:3 5,96
S”paz-4 1,098 2,191 3,343 1:2:3 5,72
S”paz2-5 1,112 2,25 3,424 1:2:3 5,65

*Estas muestras exhiben también un pico de cuarto orden situado a 3,59+0,02 nm! y 3,57+0,02 nm
respectivamente.

128



INCORPORACION DE MOLECULAS NEUTRAS A LA MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

Tabla 111.10 Posiciones de los picos de difraccion, relacién entre ellos y espaciados (d)
correspondientes a las muestras de las series Spaz-#y S’paz-#.

(I1i'0,007 qu'o,007 Q3i0,007 q4 +0,02 q1:q9z2:q3 d+0,06

Muestra (nm1) (nm-1) (nm1) (nm-1) (nm)
Spaz-0,5 0,745 1,493 2,25 3,00 1:2:3:4 8,43
Spaz-0,75 0,745 1,500 2,26 2,99 1:2:3:4 8,43
Spaz-1,25 0,730 1,456 2,19 2,93 1:2:3:4 8,61
Spaz-2 0,811 1,625 2,44 - 1:2:3 7,75
Spasz-3 0,862 1,723 2,59 - 1:2:3 7,29
Spaz-4 0,906 1,816 2,73 - 1:2:3 6,94
Spaz-5 0,960 1,926 2,55 - 1:2:2,7 6,54
S’paz-0,5* 0,900 1,810 2,712 3,593 1:2:3:4 6,98
S’paz-0,75* 0,907 1,839 2,756 3,659 1:2:3:4 6,93
S’pa3-1,25 0,919 1,852 2,780 - 1:2:3 6,84
S’paz-2* 0,958 1,92 2,896 3,850 1:2:3:4 6,56
S’pa3-3 1,002 2,015 3,013 - 1:2:3 6,27
S'paz-4 1,046 2,103 3,153 - 1:2:3 6,01
S'paz-5 1,098 2,213 3,314 - 1:2:3 5,72

Cuando un polimero se aflade a una mesofase laminar puede situarse en diferentes
localizaciones. Asi, dependiendo de la naturaleza del tensioactivo y del polimero este
puede: i) establecer puentes entre las capas de tensioactivo [Bagger 1997], ii) situarse en
las capas de agua [Singh 1993], iii) atravesar la bicapa modificando localmente el
espesor de esta [Cabane 1984] y iv) segregarse de la mesofase comprimiendo las

estructuras laminares [Demé 1996].

En el caso que nos ocupa, por tratarse de un polimero muy hidrofilico, tendera a
localizarse en un entorno acuoso. Por otra parte, debemos considerar que un polimero
tiene una distribucidon de pesos moleculares, es decir la muestra esta compuesta por
ovillos de diferentes tamafios. Atendiendo a esto se pueden proponer tres regimenes de
confinamiento cuya representacién esquematica se encuentra en la Figura 111.32 [Pacios

2005b].
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Figura I11.32 Representacion esquemadtica de los tres modelos propuestos para explicar el
confinamiento de macromoléculas en mesofases laminares.

El régimen (a) corresponde al confinamiento total y ocurre cuando las ovillos
macromoleculares son suficientemente pequefios y pueden situarse en las laminas de

agua.

El régimen (b) corresponde a la situacion de segregacion total, y se produce
cuando el tamafio de los ovillos es muy grande comparado con el de las laminas de agua.
Cuando esto ocurre se produce una separacion de fases. Una de estas fases esta formada
por el polimero hinchado con parte del agua y es por tanto isotropica. La otra es una fase
anisotropica en la que se concentra el AOT con el resto del agua. Cuando esto ocurre, d
disminuye debido a la disminucién del espesor de la capa de agua a causa de la
compresion osmoética de la fase rica en polimero. Incluso puede suceder que el polimero
le reste tanto agua a la fase anisotrépica que se formen estructuras altamente
concentradas en surfactante, dando lugar a organizaciones diferentes a la laminar

[Pacios 2009], [Renamayor 2010].

Por ultimo el régimen (c) corresponde a la segregacion parcial. En este caso el

espaciado entre las bicapas actiia como tamiz molecular, de forma que las moléculas que
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son mas pequefias que el espesor de la capa de agua entran y las otras se quedan fuera,

dando lugar a la aparicion de una fase isotropica.

El modelo de segregacion parcial es el mas realista, y los otros dos son,
simplemente, casos extremos de este para pesos moleculares muy bajos o muy altos. De
acuerdo con este modelo, la fase laminar (L) estd formada por todo el AOT, la fraccién de
polimero correspondiente a las moléculas con un tamafio suficientemente pequeio
como para situarse en las ldminas de agua, y parte del agua. Podemos definir las

fracciones en volumen de los componentes en la fase laminar con las siguientes

expresiones:
VL
L AOT
ot = (111 6)
AT Vior + Vi + Vol
VL
L w
= L. 7
P Vior + Vi + V;Lml (-7
vL
pol
<pgol = (111. 8)

Vior + Vi + Véol
donde V4o, Vi y Vy,; son los volimenes del AOT, agua y polimero en la fase L.

La fase isotrépica (I) esta formada por la fraccion del polimero que ha sido
excluido de las laminas, y la fraccion de agua que se lleva consigo. Expresaremos la
composicion de esta fase a partir de las fracciones en volumen sus componentes, de la

siguiente forma:

VI
I w
== I11. 9

Pu Vi, + Voot (1.9

VI

I pol

= — III. 10
Dot vl + v, ( )

donde !y Véol son los volimenes del agua y del polimero en la fase I.

Se ha demostrado previamente que para este modelo, el espaciado varia con la

composicion de la siguiente manera [Pacios 2005a]:
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1 1
—=——(Pgor + Koo f Ppa) (111. 11)
d daor

donde ®p4 es la fraccion global del polimero en volumen, f es la fracciéon de polimero que

no penetra dentro de las estructuras laminares y se define como:

f= ,V’g—"’L (111 12)
VPol + VPol
y K., es una constante que se define como:
(pL
K, = —2C (I11. 13)

- ((pg’ol)oo

siendo (@h,,)o la fraccién en volumen de polimero en la fase isotrépica cuando esta
totalmente segregado a dicha fase, es decir cuando el polimero tiene un elevado peso
molecular. Légicamente para un determinado espaciado, f depende de la distribucién de
pesos moleculares. Cuanto mayor sea el tamafio de las macromoléculas mayor sera la

fraccion de polimero que no penetra en las estructuras laminares.

La Figura II.33 presenta la variacion del inverso del espaciado para todas las
series estudiadas. En las series PAs-# el espaciado disminuye al aumentar la
concentracion de surfactante, como cabia esperar. No obstante, a pesar de la pequefia
concentracion de polimero (1,25%), se detectan diferencias entre los tres polimeros
empleados, en la ordenada en el origen que, de acuerdo con la expresion (III. 11), es la
magnitud relacionada con la proporcién de polimero excluida (f), lo que indica que
existe un efecto adicional producido por la presencia del polimero. El efecto del peso
molecular se hace mas evidente al analizar las series en las que varia la concentracién de
polimero. Donde la pendiente es muy pequefia para la PA1, un poco mayor parala PA2,y
muy grande para la PA3. Todo ello esta de acuerdo con un escenario en el que se
produce una segregacion del polimero, que es mas importante a medida que aumenta el

peso molecular.
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De acuerdo con la ecuacion (III. 11), a partir de los ajustes de los datos
representados en la Figura II1.33, podemos estimar K.f y daor. En teoria podriamos
utilizar cualquiera de las series, no obstante, parece mas razonable extraer dichos
parametros del ajuste de las rectas correspondientes a las series en las que la
concentracion de surfactante es constante (Spa-#, S’pa-# y S”pa-#), ya que en ellas la
variaciéon del espaciado se debe exclusivamente a la presencia del polimero. En estas
series, el inverso de la ordenada en el origen proporciona una estimacion de daor y el

producto K.f se obtiene a partir de la pendiente.

T PAl(m @ A) PA2 (m @ A) PA3( )
0,20} ] 0,18
0,16}
o ~
€015} 1 e
= £ 0,14
S PG | 7
o PA2.-#
S L
010} | 0,12 i
PA3g-#
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 0,10 | | | |
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
D
AOT PA

Figura I11.33 Inverso del espaciado en funcion de la fraccién en volumen de polimero para
las series PAs-#, SPA-#, S'PA-#y S”pA-#.

En la Tabla II.11 se resumen los valores obtenidos para dior y K.f. Podemos
apreciar que dsor no depende ni del polimero empleado ni de la cantidad de surfactante
y se obtienen valores similares al del sistema AOT/agua. Por el contrario los valores de
K.f son muy diferentes en los tres polimeros. Puesto que K. solo depende de la
naturaleza del polimero, resulta evidente que es fel que estd variando de unas muestras

a otras.
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Tabla 111.11 Valores obtenidos para K«f y daor a partir de los ajustes de 1/d vs @ps. También
se incluye el coeficiente de correlacion, r y una estimacién de la fraccién del polimero
excluida, f.

Serie Koof daor (nm) r f
Spa1-# 0,13+0,03 1,94+0,02 0,94 0,07+0,02
S’par-# 0,1040,06 1,96+0,02 0,6 0,06+0,04
S”par-# 0,20+0,04 1,9540,01 0,93 0,11+0,03
Spaz-# 0,44+0,06 1,97+0,02 0,96 0,25+0,05
S'paz-# 0,36+0,04 1,96+0,01 0,97 0,20+0,04
S”paz-# 0,56+0,05 1,9610,01 0,98 0,31+0,05
Spasz-# 1,87£0,07 1,9940,03 0,999 1,1£0,1
S'paz-# 1,68+0,02 1,9840,01 0,998 0,9540,08

El método que acabamos de describir tiene dos inconvenientes. El primero
consiste en que obtenemos el producto K.f, pero en realidad se trata de un valor
promedio, ya que en cada serie el espaciado varia con la concentracién de polimero, por
lo que la proporciéon de polimero excluido, f, sera diferente para cada muestra. Por otra
parte, necesitariamos conocer el valor de K, para calcular f. Una aproximacién para
calcular K., consiste en suponer que, para la muestra PA3, que tiene un peso molecular
elevado, todo el polimero esta excluido formando una fase isotrépica, y por tanto f=1.
Los datos de f que aparecen en la Tabla II1.11 han sido calculados considerando K.=1,78,
es decir el promedio de las pendientes obtenidas para las dos series con la PA3. Los
datos asi calculados indican que la PA1 se encuentra practicamente incluida dentro de

las ldminas, mientras que las PA2 se encuentra en un régimen de segregacion parcial.

Un método mas directo, consiste en determinar la fracciéon de polimero que queda
excluida de la mesofase laminar, para cada muestra, a partir del espaciado de las laminas
de agua y de la distribuciéon del tamafio de las cadenas que forman el polimero,

siguiendo el procedimiento que se describe a continuacion.

Las medidas de SAXS proporcionan el espaciado de la ldmina de agua, que es el que
determina el peso molecular limite M¢ que separa las cadenas que pueden penetrar en la

mesofase laminar de las que se quedan fuera. Por otra parte, las medidas de
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cromatografia de exclusion por tamafos (SEC) permiten conocer la distribucién de
pesos moleculares W (M). La fraccion de polimero excluido, f; se puede calcular a partir

de la distribucion de pesos moleculares usando la siguiente expresion:

[oe)

f=1] wMam (111 14)

Mc

Para establecer una conexién entre M¢ y el espaciado d, suponemos que el
polimero entra en la estructura laminar cuando el radio hidrodinamico es inferior o

igual a la mitad del espesor de la capa de agua dw:

R, < % (IIL. 15)

El volumen hidrodindmico se define como:

v, = [nIM (11 16)

donde M es el peso molecular y [7] es la viscosidad intrinseca, que esta a su vez

relacionada con el peso molecular mediante la ecuacion de Mark-Houwink:

[7] = kM@ (1L 17)

siendo k y a dos constantes definidas para cada polimero en un disolvente dado y a una

temperatura determinada. A partir de las ecuaciones I11.16 y II1.17, se obtiene:

v, = KM©@*+D (111. 18)

Ademas, si suponemos que el ovillo polimérico tiene una forma esférica, el
volumen hidrodindmico correspondiente a las cadenas cuyo peso molecular es M¢ viene

dado por:
4 rd —daor\’
Ve ==m (—) (111. 19)

La combinacién de las ecuaciones precedentes permite estimar el peso molecular

limite, M¢:
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1

_ 4_”(61 — dAOT)3 (@+1) (111. 20)
© 713K 2

Los valores de Ky a para la poliacrilamida en agua a 30°C vienen dados en la parte
experimental, ecuaciones I1.12 y I1.13. Una vez determinado el valor limite del peso
molecular, M, podemos estimar el valor de f para el polimero en cada muestra a partir
de la ecuacion (III. 14). Es decir, empleando la curva del area acumulada y normalizada
de la distribucion de pesos moleculares (CNA), que ha sido obtenida a partir del

cromatograma correspondiente, siguiendo el método que se ilustra en la Figura I11.34.

1,0f

0,8
< 0,6 B
Z 3
© 04

0,2

0,0

Lasa s o o o i Las s s o o i | Py

10° 10* 10

M (g/mol)

Figura 111.34 Esquema de la obtencién del valor de f a partir de la curva del drea
acumulada y normalizada de la distribucién de pesos moleculares determinada por SEC
para el polimero PAZ2.

La Figura II1.35 recoge los valores de f obtenidos para las muestras estudiadas. En
ella se observa que la PA1 tiene valores de f muy pequefios en la mayoria de los casos,
indicando que se encuentra totalmente, o en su mayor parte, localizada entre las capas
de agua de la fase laminar. No obstante, los valores obtenidos por este método son
inferiores a los que se reflejan en la Tabla III.11. Esto puede deberse a que en el calculo
del M. mediante la expresion (III. 20) se asume que el polimero tiene una conformacion
de ovillo, asimilada a una esfera, pero este modelo no es del todo correcto cuando el
peso molecular es pequefio. En el caso de La PA3 tiene f=1, indicando que esta
completamente segregada, de acuerdo con la suposicion realizada para los calculos de la

la Tabla III.11. Finalmente, 1a PA2 tiene valores de f intermedios, que corresponden a un
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régimen de segregacion parcial y se correlacionan bien con los reflejados en la Tabla
[I1.11. Adicionalmente, se comprueba que al aumentar la concentracién de AOT se
produce una mayor segregacion de los polimeros (mayores valores de f), debido a la

diminucién del espesor de la capa de agua.
W, 125%[c o o] 30%[c o o] 35%[2 4]

1,00}:— J—

f 7 F 7 o
A
0,3F 22 o & = - 0,4+ .
| PA2 o 5 o 0,3} PA2  _
02L ©° © o
L O O o 0,2 r =
Do . PAL o
0,1t 01l )
s an o PAL A A - .
ooLeo 9 Q@ + 9. 10 . Q9 . ooL—o——p——0o .
0,00 0,00 0,0 0,03 0,04 0,05 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
Pen Dpor

Figura I11.35 Valores de f para cada muestra, obtenidos a partir del Mcy la CNA para las
muestras de las series Spa-#, S’pa-#, S"pa-# (izquierda) y PAs-# (derecha), negro PA1, rojo
PAZ2 y verde PA3.
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[11.2.3 EFECTO DE LA N-ISOPROPILACRILAMIDA

La N-isopropilacrilamida (NIPA) es una molécula mas hidrofébica que la
acrilamida, debido al sustituyente isopropilo del grupo amida. Por esta razon, en la
mesofase laminar del sistema AOT/NIPA/Agua, el monémero estad en la capa del agua,
pero se localiza preferentemente en la interfase agua-surfactante. Esto ocurre porque el
hidrégeno del grupo amida interacciona con el AOT mediante enlaces de hidrégeno

[Pacios 2006].

Hemos comprobado que en las mezclas AOT/NIPA/agua se puede inducir la
polimerizacion a temperatura ambiente cuando se irradia el sistema con una fuente de
rayos X con radiacion sincrotrén. Analizaremos este proceso ya que el crecimiento del
polimero dentro de un dominio muy limitado debe provocar cambios importantes en la
organizacion del sistema. Por lo que vamos a caracterizar las diferentes fases

encontradas después de la polimerizacién.

Siguiendo la metodologia de este trabajo, se preparan dos series: en la primera se
mantiene la concentracién del surfactante constante y se varia la del mondémero, Sn-#,
mientras que en la segunda se mantiene la concentraciéon del monémero constante y se
varia la del surfactante Ns-#. La composicion global de las muestras preparadas se

encuentra en la parte experimental Tabla I1.14.

La Figura II1.36 muestra las fotografias de ambas series a 25°C. Se observa que
todas las muestras son translucidas, la transparencia aumenta con el contenido de AOT y
con el contenido de monémero. Cuando se observan a través de polarizadores cruzados
se aprecia anisotropia, indicando que al menos existe una fase ordenada. En las
muestras Sn-4 y Sn-5 existe una separacién de fases macroscépica, que se hace mas

evidente en la dltima, siendo la fase superior 6pticamente isotrépica.
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5,-1,25 I Ne-20  Ng-25

Figura 111.36 Aspecto macroscopico de las muestras de las series Sn-# y Ns-#. Superior sin
polarizadores e inferior con polarizadores cruzados. Las medidas se han realizado a
temperatura ambiente.

En las micrografias sin polarizadores cruzados de ambas series (Sn-# y Ns-#) no se
detecta un patrén caracteristico de separaciéon de fases aunque la turbidez de las
muestras sugiere la existencia de al menos dos fases. Para las muestras Sy-4 y Sn-5 se
presentan las micrografias correspondientes a la fase inferior, ya que la superior es
isotropica. En las fotos con polarizadores cruzados se ven los “oily streaks”

caracteristicos de una estructura laminar (Figura II1.37 y Figura 111.38).
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Figura 11137 Micrografias de las muestras de la serie Sy-#. Arriba sin polarizadores
cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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Figura 111.38 Micrografias de las muestras de la serie Ns-#. Arriba sin polarizadoresy abajo
con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Hemos recurrido a la difraccion de rayos X de angulo bajo, SAXS, para identificar la
estructura de las fases anisotropicas. La Figura I11.39 muestra los difractogramas de las
dos series. En todos se aprecian tres picos, cuyas posiciones estan en relaciéon 1:2:3,
indicando la presencia de una estructura laminar, que denominaremos L. La posicién de
estos picos varia con la concentracion de surfactante o de NIPA hacia valores mayores
de g. La intensidad del primer pico de difracciéon disminuye cuando aumenta la
concentracion de AOT, y a partir de 35% de tensioactivo aumenta, mientras que el
segundo pico se hace mas intenso a medida que aumenta la cantidad de AOT. Como
mencionamos anteriormente, esta anomalia es caracteristica del sistema AOT/agua,

pero los datos sugieren que en este sistema la desaparicion del primer pico de difraccion
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se produce a menor concentracion que para el sistema binario AOT, y la explicacion
puede ser similar a la que se propuso para el sistema con acrilamida o con
poliacrilamida; es decir, podria deberse a una modificacion de la estructura del agua que

afectaria a la flexibilidad de las laminas.

1 ‘ é ‘ 3 4 5 6
q (nm™) q (nm™)

Figura 111.39 Difractogramas de SAXS de las series Sn-# (izquierda) y Ns-# (derecha). La
insercion superior es una ampliacién del primer pico de difraccién. La intensidad estd en
escala logaritmica.

En la serie Sy-# (Tabla II1.12) se aprecia que el espaciado caracteristico de la fase
laminar, d, varia entre 8,51 y 6,98 nm. Si el monémero se comportara como un simple
diluyente, no deberia detectarse un cambio tan importante del espaciado para esta serie,
ya que la concentracion de surfactante permanece constante. Asi, en las muestras que se
prepararon con acrilamida se observd que para la serie equivalente el espaciado
cambiaba desde 8,51 nm hasta 8,27. Esto indica que la N-isopropilacrilamida
interacciona con el AOT afectando a la estructura laminar del mesofase. De hecho por
encima del 3% de mondémero se produce la separacion macroscopica de fases, dando
lugar a una disminucién mucho mas importante del espaciado. Del mismo modo, en la
Tabla III., también podemos observar que, para la serie Ns-#, el espaciado disminuye con

la concentracién de surfactante, desde 10,49 nm hasta 4,54 nm. El comportamiento
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cualitativo de esta fase laminar L es semejante al del sistema binario AOT/agua, ya que
se trata de bicapas separadas por laminas de agua, por lo que su espaciado disminuye
cuando disminuye la concentracién de agua. A modo de resumen en la Figura I11.40 se

muestra la variacion de d para ambas series.

Tabla 11112 Posiciones de los picos de difraccién encontrados, relacion entre ellos y
espaciados (d) en las series Sy-# y Ns-#.

Muestra ql(fl?r’log7 qz(fl’o;l0137 qs(i?;log7 qi:qz: q3 d(_':10’;10)8
Sx-0,5 0,738 1,487 2,25 1:2:3 8,51
Sx-0,75 0,746 1,494 2,243 1:2:3 8,42
Sx-1,25 0,746 1,494 2,25 1:2:3 8,42
Sn-2 0,753 1,516 2,272 1:2:3 8,34
Sn-3 0,768 1,546 2,316 1:2:3 8,18
Sn-4* 0,812 1,626 2,441 1:2:3 7,74
Sn-5* 0,9 1,802 2,705 1:2:3 6,98
Ns-20 0,599 1,171 1,817 1:2:3 10,49
Ns-25 0,746 1,494 2,25 1:2:3 8,42
Ns-30 0,907 1,817 2,742 1:2:3 6,93
Ns-35 1,068 2,14 3,211 1:2:3 5,88
Ns-40 1,237 2,47 3,703 1:2:3 5,08
Ns-45 1,384 2,764 4,144 1:2:3 4,54

*Estas dos muestras presentan separacion de fases macroscdpica y los datos que
figuran en la tabla se refieren a la fase inferior, ya que la fase superior es isotrépica.
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Figura 111.40 Variacion del espaciado en las muestras de las series Sn-# y Ns-# en funcion
de la fraccion en volumen de monémero y de surfactante respectivamente.
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Con el fin de determinar en qué entorno se situa la N-isopropilacrilamida, hemos
calculado el espaciado de la bicapa, daor, y el area del grupo polar, Ap, para las muestras
en las que no se observa una separacién de fases macroscopica (Tabla II1.13). Los
valores encontrados en la bibliografia para el sistema AOT/Agua indican que el espesor
de la bicapa daor oscila entre 1,9 y 2,1 nm y por lo tanto el area interfacial por grupo

polar oscila entre 0,608 y 0,655 nm? [Ekwall 1970][Fontell 1973].

Tabla 111.13 Espaciado de la bicapa de AOT y drea interfacial por grupo polar para las
muestras con NIPA en las que no existe separaciéon macroscdpica de fases.

Muestra dAO(Tn fno),03 A;:'ﬁ’gl Muestra dAO(Tn fno),03 A;:'ﬁ’gl
Sx-0,5 1,92 0,67 Ns-20 1,88 0,68
Sn-0,75 1,90 0,67 Ns-25 1,90 0,67
Sn-1,25 1,90 0,67 Ns-30 1,89 0,68
Sn-2 1,88 0,68 Ns-35 1,88 0,68
Sn-3 1,85 0,69 Ns-40 1,87 0,68
Ns-45 1,89 0,67

Los resultados obtenidos para la serie Sx-# indican que el espaciado de la bicapa
disminuye y, por tanto, que se modifica el area del grupo polar del AOT, aunque de
forma débil. Esto esta de acuerdo con un trabajo realizado sobre la incorporacion de
acrilamidas N-alquil sustituidas en el sistema laminar AOT/AGUA [Pacios 2006], donde
se demuestra que la N-isopropilacrilamida tiene una interacciéon adicional formando
enlaces de hidrégeno entre los hidrégenos del grupo amida con las cabezas polares.
Segun esto podemos concluir que el monémero se sitda preferentemente en la interfase
de separacién en la que se encuentra la parte polar hidratada del tensioactivo. La NIPA
interacciona con las cabezas polares del AOT y por encima del 3% de mondémero la
interaccién conduce a una desestabilizacion de la mesofase laminar, dando lugar a
separacion en dos fases macroscopica: una fase laminar que ademas de AOT y agua
tendra una proporcién del monémero y otra parte isotrépica formada por el resto de la
NIPA disuelto in agua. En la serie Ns-# no se ha detectado este efecto, pero hay que tener

en cuenta que en esta serie la concentraciéon de NIPA es pequefia (1,25%) y que,
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adicionalmente, la proporcién de monémero surfactante disminuye a lo largo de la serie.

Por todo ello, el efecto de la interaccidon no es tan importante.

[11.2.3.1 Polimerizacion in situ de la N-isopropilacrilamida

Algunas acrilamidas, como la N,N-dimetilacrilamida, pueden polimerizar por
irradiacién con rayos X o rayos y [Tirumala, 2006], en el caso de que la polimerizacion se
lleve a cabo en el seno de una mesofase liotrépica, la reaccién de polimerizacién puede
inducir cambios en la estructura de dicha mesofase y este proceso puede ser seguido in
situ mediante los cambios en la curvas de difraccidon [Pacios 2009], [Renamayor 2010] y

[Tseng 2012].

En este trabajo hemos comprobado que la NIPA también puede polimerizar a
temperatura ambiente mediante una fotoiniciacion por rayos X, en ausencia de iniciador
quimico; pudiendo ser seguido este proceso mediante la evolucién de los patrones de
difraccion a lo largo del tiempo de la irradiacion. Posteriormente compararemos estos

resultados con los obtenidos para las mezclas de PNIPA y AOT en medio acuoso.

Como hemos comentado anteriormente las muestras con mondémero son
transldcidas (Figura II1.). No obstante, al final del proceso de irradiacién se observa que
la muestra se vuelve blanca y opaca en la posicién del capilar, por la que ha pasado el
haz incidente de radiacién sincrotrén. Esto sugiere que la polimerizacién da lugar a un
proceso de separaciéon de fases, ya que la opacidad indica que existen, al menos, dos
tipos de microentornos con diferente indice de refracciéon y que el tamafio de los mismos

es del orden de la longitud de onda de la radiacién visible.

La Figura II1.41 y la Figura Il1.42 muestran la evoluciéon en el tiempo de los
difractogramas de SAXS durante la polimerizacidon de la N-isopropilacrilamida. Se han
obtenido 150 difractogramas consecutivos con un tiempo de irradiaciéon de 1 segundo,
pero para simplificar la figura solo se muestran algunos de ellos. Después de unos
segundos, se aprecia un desdoblamiento de cada pico, y al aumentar el tiempo de
irradiaciéon los nuevos picos que aparecen se desplazan hacia valores mayores de g,

siendo mas intensos y anchos que los picos iniciales, que van desapareciendo. Esto
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sugiere que ocurren dos procesos simultaneos: la polimerizacion y la segregacion del

polimero de la fase laminar.

En todas las muestras, excepto en la Ns-20, se llega a la posicion maxima, gmax
dentro de los primeros 30 segundos de irradiacion (80s en el caso de Ns-20).
Posteriormente, la intensidad de los picos va disminuyendo y los picos se desplazan
hacia valores menores pero no alcanzan el valor de partida. Esto sugiere que la
polimerizacion total ocurre en menos de 30s, la posterior disminuciéon de g se podria
asociar a la degradacién, por efecto de la radiacién, del polimero sintetizado o a su
dispersion en el entorno. Para entender esto ultimo hay que tener en cuenta que el
polimero se sintetiza exclusivamente donde se irradia la muestra, como lo demuestra el
hecho de que la muestra se haga opaca en dicho punto, la zona circundante sigue
conteniendo mondémero por lo que ocurrira un proceso de difusiéon que sera observable
a tiempos mas largos, dada la elevada viscosidad de las muestras. Finalmente, los picos
iniciales desaparecen completamente a partir de un tiempo de irradiaciéon que no supera

los 129 s, en el caso del experimento mas largo.

En la Tabla III.14 se recogen, para las muestras de las series Ns-# y Sn-#, las
posiciones de los picos de difraccidén correspondientes al valor maximo de g, la relacion
entre dichos picos y el espaciado asociado a la fase laminar después del proceso de
polimerizacion in situ. En las muestras asi polimerizadas se aprecian tres picos en
posiciones relativa 1:2:3, indicando la conservacién de la estructura laminar tras la
polimerizacion. A partir de los espaciados obtenidos resulta evidente que las laminas se
van deshinchando cuando aumenta la concentracién inicial de surfactante o de

monodmero.
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1 4
q (nm”)

——difractograma de la primera medida t_
= difractograma de la Gltima medida t .
—difractograma de la medida correspondienteaq_

= difractogramas de las medidas intermedias cada 20s

Figura 111.41 Evolucién en el tiempo de los difractogramas de rayos X de la serie Sy-#
durante la polimerizacién in situ. La intensidad estd en escala logaritmica.
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4
q (nm”)

—difractograma de la primera medida t,
= difractograma de la tltima medida t,
—difractograma de la medida correspondienteaq_

= difractogramas de las medidas intermedias cada 20s

Figura 111.42 Evolucién en el tiempo de los difractogramas de rayos X de la serie Ns-#
durante la polimerizacién in situ. La intensidad estd en escala logaritmica.
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Tabla 111.14 Posiciones mdximas de los picos de difraccién encontrados, relacion entre ellos

y espaciados (d) en las series Sn-#y Ns-# tras la polimerizacion in situ.

Muestra qﬁ;?;l037 qz(i?;log7 qs(il’),;()f)ﬂ qi:qz: q3 d(i;lor,nO)B
Sn-0,5 0,76 1,523 2,287 1:2:3 8,27
Sn-0,75 0,768 1,545 2,323 1:2:3 8,18
Sn-1,25 0,804 1,619 2,434 1:2:3 7,81
Sn-2 0,848 1,714 2,602 1:2:3 7,41
Sn-3 0,907 1,839 2,749 1:2:3 6,93
Sn-4* 0,951 1,920 2,889 1:2:3 6,61
Sn-5* 1,046 2,103 3,16 1:2:3 6,01
Ns-20 0,702 1,435 2,177 1:2:3 8,95
Ns-25 0,804 1,619 2,434 1:2:3 7,81
Ns-30 0,943 1,920 2,852 1:2:3 6,66
Ns-35 1,068 2,199 3,285 1:2:3 5,88
Ns-40 1,259 2,507 3,762 1:2:3 4,99
Ns-45 1,399 2,793 4,195 1:2:3 4,49

*La fase superior de las muestras Sy-4 y Sx-5 no tienen orden, aunque para la Sy-4 se
ve un pico muy pequefio que podria deberse a una contaminacién de la fase inferior.

En la Figura I11.43 se aprecia claramente que el efecto sobre la estructura laminar

del polimero sintetizado in situ es mucho mayor que el del monémero correspondiente.

Los resultados indican que, a medida que se forma el polimero, este se segrega de la

estructura laminar llevandose consigo una determinada cantidad de agua, por lo tanto

aumenta la concentracion de AOT en la mesofase laminar,

detectandose una

disminucién del espaciado laminar. Posteriormente se explicaran con mas detalle los

cambios debidos a la sintesis de la PNIPA in situ y se compararan con las mezclas de

otras tres muestras comerciales de PNIPA con diferentes pesos moleculares, en el medio

AOQOT /agua.
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Figura 111.43 Variacién del espaciado en funcién de la fraccién en volumen de AOT y de
NIPA para las series Sn-# y Ns-#, antes (cuadrados negros) y después (circulos rojos) de la
polimerizacién. Los simbolos rellenos se refieren a la fase inferior de las muestras que
tienen separacion de fases macroscépica.

[11.2.4 EFECTO DE LA POLI(N-ISOPROPILACRILAMIDA)

La PNIPA es un homopolimero neutro, hidrosoluble y termosensible. La presencia
del grupo apolar isopropilo le convierte a un polimero particular. Se caracteriza por
presentar una temperatura critica situada en torno a 32°C [Hirokawa 1984], [Hirotsu
1987]. La proximidad de esta temperatura critica a la fisiologica, confiere una gran
importancia a este polimero por sus potenciales aplicaciones, principalmente en el area

de la medicina o la biotecnologia.

Se han preparado mezclas de AOT/PNIPA/aguay, con el fin de estudiar el efecto de
la temperatura, se han medido a cuatro temperaturas deferentes: dos por debajo de la
LCST y dos por encima. Adicionalmente, hemos estudiado el efecto que causa la
variacién del peso molecular, empleando para ello, tres muestras de PNIPA diferentes.
Por ultimo compararemos estos resultados con los obtenidos para el polimero

sintetizado in situ.

[11.2.4.1 Caracterizacion de la poli(N-isopropilacrilamida)

En la Tabla II1.15 se recogen los datos correspondientes a la caracterizacion de los

tres polimeros empleados: las densidades, p, que se emplean para determinar las
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fracciones en volumen de polimero. La viscosidad intrinseca, [7], que se ha determinado
en agua a 15 y a 25 °C. El peso molecular promedio viscoso, M,,, determinado a partir de
la ecuacién viscosimétrica en agua a 25°C. El peso molecular promedio en peso, M,,, y el
indice de polidispersidad, r, determinados mediante GPC en THF a 30 °C, cuyos
cromatogramas se muestran en la Figura 111.44. También se incluye la concentracion de

solapamiento c* (estimada como el inverso de [7]).

Tabla 111.15 Densidad, viscosidad intrinseca y concentracion de solapamiento
determinadas en agua a 25 y 15 °C, peso molecular promedio viscoso, peso molecular
promedio en peso, polidispersidad, radio de giro para las muestras de PNIPA estudiadas.

Polimero . P [7]25 €25 [7]15 €1s M, x107* M, x107* r
(9/mL) (dL/g) (g/dL) (dL/g) (g/dL) (g/mol) (g/mol)

PN1 1,139 0,137 7,8 0,149 6,7 8,4 2,2 2,76

PN2 1,135 0,251 4,0 0,357 2,8 15,6 6,9 2,30

PN3 1,144 0,370 2,7 0,485 2,1 23,3 13 2,00

Comparando los datos de la viscosidad intrinseca a 15 y 25 °C se aprecia que esta
aumenta al disminuir la temperatura, indicando que el volumen hidrodinamico de los
ovillos de polimero disminuye, de acuerdo con lo esperado [Wu 1997]. Las diferencias
entre los tres polimeros se aprecian mas a 15°C. Por encima de 32°C, no se puede medir
la viscosidad intrinseca debido a que los polimeros colapsan formando agregados y se

produce la precipitacion del polimero.

En la Tabla II1.16 se encuentra el coeficiente de difusion y el radio hidrodindmico
de las tres muestras de PNIPA a diferentes temperaturas. El radio hidrodinamico
disminuye a medida que aumenta la temperatura, en concordancia con lo observado en
las medidas de viscosidad intrinseca, siendo este comportamiento comun en las tres
muestras. Ademas, entre 25 y 37 °C, se aprecia una drastica disminuciéon del radio
hidrodinamico, especialmente para los dos polimeros con mayor peso molecular. Esto se
debe a la transicién del polimero desde una estructura hinchada a otra colapsada, que en
el caso de la PNIPA lineal ocurre a 32 °C [Hirokawa 1984], [Hirotsu 1987]. Este mismo
comportamiento lo han observado Kubota y col. para el sistema binario PNIPA/Agua, el

radio hidrodinamico disminuye drasticamente por encima de la temperatura de
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transicion, siendo la disminucién mas pronunciada para polimeros de pesos moleculares

grandes, y ocurriendo en un intervalo muy estrecho, de 1 a 2 °C [Kubota 1990].

11,0
{08
106 <

] zZ
10,4 ©

W(M)

10,2

W(M)

M (g/mol)

M (g/mol)

Figura 111.44 Distribucion de pesos moleculares de las muestras de PNIPA obtenidas a
partir de las medidas de GPC en THF (lineas continuas) y drea acumulada normalizada
CNA (lineas discontinuas), en funcién del peso molecular.

Tabla 111.16 Coeficiente de difusion y radio hidrodindmico.

150C 250C 370C 450C
Dix101 | Ry | Dyx101 | Ry | Dyxt0o | Ry | Dyx1010 | Ry
(m?/s) | (nm) | (m?/s) | (nm) | (m?/s) (nm) | (m?/s) | (nm)
PN1 4,05 45 5,54 3,3 1,57 1,2 3,97 0,5
PN2 2,59 7,0 3,49 5,2 2,49 0,7 2,80 0,1
PN3 1,20 15,2 1,76 10,3 1,48 1,2 7,34 0,2
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[11.2.4.2 Organizacion del sistema AOT/PNIPA/agua

Siguiendo el mismo procedimiento empleado para los otros sistemas estudiados,
hemos preparado mezclas AOT/PNIPA/agua, empleando los tres muestras de PNIPA
(PN1, PN2 y PN3:) con el fin de estudiar el efecto de la variacién del peso molecular. Se
han preparado dos series con cada polimero. En una se varia la concentraciéon de
surfactante, PNs-# y en la otra se varia la concentraciéon de polimero, Spn-#. (Ver parte
experimental tablas I1.15 a I1.17). Abordamos el analisis comenzando con la descripciéon

del aspecto macroscopico de las series Spn-# (Figura I11.45).

Sen10,5 Sprna-0,75 5ppy-1,25 Sppg2 Sena-3 Sena-d Sena-5 Senz0,5 Sena0,75 Senz-1,25 Spyz-2 Senz-3 Senzd  SenzS

TR | Thhhkie
B 1 L | 1) i“ | !
‘ L 4 A A .V & ¢

Sen170,5 Spps-0,75 Sppyy-1,25 Spy-2 Spnr-3 Sent Spur3 Senz-0.5 Sppa-0.75 Spu-1.25 Sppp-2 Senz-3 o—

- i ‘ .

Senz0,5 Spys 0,75 Spyz-1,25 Spyz-2

Ml N TN
1]

Sens0,5 Spns0,75 Spps-1,25 Spys-2

-"..

Figura 111.45 Serie Spn-#, Superior sin polarizadores cruzados e inferior con polarizadores
cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura ambiente.
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Se aprecia una tendencia de variacion comun para los tres polimeros: una turbidez
que va disminuyendo al aumentar la cantidad de polimero. Como hemos comentado
anteriormente, la turbidez es un signo de separaciéon de fases a nivel microscépico, la
disminucién de la turbidez podria indicar que disminuye la separaciéon de fases, pero
como veremos mas adelante esto no ocurre. Otra posibilidad es que los diferentes
dominios vayan adquiriendo un indice de refraccion similar o que su tamafio varie y se
aleje de la longitud de onda visible.Por otra parte, cuando se observan las muestras con
polarizadores cruzados se observa un patrén de anisotropia en todas ellas, de donde se

deduce que al menos una de esas fases microscépicas es ordenada.

Del mismo modo, en las series donde varia la concentracién de surfactante (Figura
[11.46) se aprecia que la muestra con menor concentraciéon de surfactante es turbia
mientras que las otras tienen un mayor grado de transparencia. Un analisis mas
detallado indica que en las otras muestras el aspecto no es homogéneo, se producen

cumulos que sugieren la existencia de al menos dos fases.

PN1-20 PN1,-25 PNig30 PN1-35 PN1o-40 PN1.-45

'\H I u‘.‘ . ‘
| } o \

PN1;-20 PN1,-25 pms 30 PN1;-35 PN1,-40 PN1,-45

PNE— 20 PN2.-25 PN2:.-30 PN2.-35 I3'N¢‘_5 40 PN2.-45

PN3;-20 PN3.,-25 PN3,-

ht R

- -
PN3,-20 PN3-25 PN3,-30 PN3:35 PN3,40

hE
!

Figura 111.46 Serie PNs-#, Superior sin polarizadores cruzados e inferior con polarizadores
cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura ambiente.
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A continuaciéon vamos a comentar la informacion que se obtiene a partir de las
micrografias correspondientes a la serie Spn-# (Figura I11.47 a Figura I11.49). En las
muestras con el polimero mas pequefio, PN1, no se aprecia un patron caracteristico de
separacion de fases. Para los otros polimeros, con la excepcién de las muestras con
menor concentracién de polimero (Spn2-0,5 y Spnz-0,5), las micrografias revelan un
patron de separacion de fases, que se hace mas evidente a medida que aumenta la
concentracion del polimero o su peso molecular. Ademas, en las fotografias con
polarizadores cruzados de estas series se detectan los “oily streaks” que confirman la

presencia de, al menos, una fase laminar.

En cuanto a las series en las que se varia la cantidad de AOT manteniendo la de
polimero constante, PNs-#, se aprecian agregados inmersos dentro de otra fase. En
lineas generales al aumentar la cantidad de AOT estos agregados se van agrupando y
excluyendo de la otra fase (Figura II1.50 a Figura II1.52). Es decir, se observan la
formacién de “ciimulos”, al igual que en las fotografias en las que se observa el aspecto
macroscopico de las muestras, indicando que se encuentra cerca de la separacion
macroscopica de fases. Las fotos con polarizadores cruzados muestran “oily streaks”

caracteristicos de la fase laminar.
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Figura 1I147 Micrografias a temperatura ambiente de la serie Spni-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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Figura 11148 Micrografias a temperatura ambiente de la serie Spnz-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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Figura 11149 Micrografias a temperatura ambiente de la serie Spn3-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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PN1g-20 PN1 30

PNI 35 PNI 40 PN1 45

PNIg-35

Figura II1.50 Micrografias a temperatura ambiente de la serie PN1s-#. Arriba sin
polarizadores cruzados y abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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Figura 11151 Micrografias a temperatura ambiente de la serie PNZ2s-#. Arriba sin
polarizadores cruzado y abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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Figura II1.52 Micrografias a temperatura ambiente de la serie PN3s-#. Arriba sin
polarizadores cruzados y abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.
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Para un analisis mas profundo de la estructura de las fases anisotropicas existentes
en las muestras con PNIPA hemos recurrido a los rayos X de angulo bajo con radiacion
sincrotron (SAXS). Estas medidas se han realizado a diferentes temperaturas, con el fin
de analizar el efecto de la temperatura sobre las estructuras formadas en el sistema de
estudio, para ello se han efectuado medidas a dos temperaturas por debajo de la LCST,

15y 25°C, y a dos por encima de esta: 37 y 45 °C.

En los difractogramas del SAXS de la serie Spn-# se detectan tres o cuatro picos con
posiciones relativas 1:2:3:4, que confirma la existencia de una estructura laminar. Se
observa que la intensidad de los picos va disminuyendo con la concentraciéon de

polimero.

En las muestras de la serie Spni-# se aprecia que la concentracion 1,25 % de
polimero es un punto intermedio entre dos comportamientos diferentes. Para valores
inferiores a esta concentracion la posicion de los picos se mantiene constante mientras
que para valores superiores, su posicidon se desplaza a mayores valores de g a medida

que aumenta la concentracidn de polimero, indicando que el espaciado disminuye.

Las series Spnz-# y Spn3-# muestran un desplazamiento progresivo de las
posiciones de los picos hacia valores mayores de g, con la concentraciéon de polimero.
Cuando se comparan los difractogramas realizados a diferentes temperaturas, se

conserva el mismo aspecto general (Figura I11.53, Figura I11.54 y Figura II1.55).
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Figura I11.53 Difractogramas de rayos X de la serie Spni-# a las temperaturas estudiadas:
15, 25, 37 y 45 °C. La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en escala
logaritmica.
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Figura I11.54 Difractogramas de rayos X de la serie SPN2-# a las temperaturas estudiadas:
15, 25, 37 y 45 °C. La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en escala

logaritmica.
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Figura II1.55 Difractogramas de rayos X de la serie Spn3-# a las temperaturas estudiadas:
15, 25, 37 y 45 oC. La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en escala
logaritmica.
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En las Tabla II1.17 a Tabla II.19 se muestran los valores que corresponden a las
posiciones de los picos de Bragg, la relacidon entre dichas posiciones y el espaciado

caracteristico de la estructura laminar (d).

Tabla 111.17 Posiciones de los picos de difracciéon encontrados, relacion entre ellos y
espaciados (d) en la serie Spni-# a las temperaturas estudiadas: 15, 25, 37 y 45 °C.

Muestra ql(i’o;log7 qz(f,(,),',(l? q‘?(i?;log7 qi:qz: q3 d(_';O’,no)S
Spn1-T15-0,5* 0,731 1,465 2,206 1:2:3 8,59
Spn1-T15-0,75* 0,738 1,487 2,235 1:2:3 8,51
Spn1-T15-1,25 0,738 1,487 2,243 1:2:3 8,51
Spn1-T15-2 0,76 1,545 2,36 1:2:3 8,27
Spn1-T15-3 0,789 1,594 2,418 1:2:3 7,96
Sen1-T15-4 0,812 1,656 2,514 1:2:3 7,74
Sen1-T15-5 0,841 1,707 2,609 1:2:3 7,47
Sen1-T25-0,5 0,745 1,494 2,257 1:2:3 8,43
Spn1-T25-0,75* 0,745 1,494 2,257 1:2:3 8,43
Spn1-T25-1,25 0,76 1,523 2,301 1:2:3 8,27
Spn1-T25-2 0,797 1,597 2,397 1:2:3 7,88
Sen1-T25-3 0,819 1,641 2,478 1:2:3 7,67
Sen1-T25-4 0,848 1,699 2,573 1:2:3 7,41
Spn1-T25-5 0,878 1,758 2,654 1:2:3 7,16
Sen1-T37-0,5 0,753 1,516 2,279 1:2:3 8,34
Spn1-T37-0,75* 0,753 1,516 2,279 1:2:3 8,34
Spn1-T37-1,25 0,767 1,545 2,331 1:2:3 8,19
Spn1-T37-2 0,804 1,612 2,441 1:2:3 7,81
Spn1-T37-3 0,826 1,656 2,5 1:2:3 7,61
Spn1-T37-4 0,848 1,7 2,573 1:2:3 7,41
Spn1-T37-5 0,87 1,744 2,639 1:2:3 7,22
Spn1-T45-0,5 0,753 1,516 2,279 1:2:3 8,34
Spn1-T45-0,75* 0,753 1,501 2,265 1:2:3 8,34
Spn1-T45-1,25 0,760 1,523 2,287 1:2:3 8,27
Spn1-T45-2 0,775 1,560 2,353 1:2:3 8,11
Spn1-T45-3 0,782 1,567 2,367 1:2:3 8,03
Sen1-T45-4 0,797 1,597 2,404 1:2:3 7,88
Sen1-T45-5 0,804 1,612 2,529 1:2:3 7,81

*En estas muestras se observa para la fase laminar el cuarto pico de difraccién.
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Tabla 11118 Posiciones de los picos de difraccién encontrados, relacion entre ellos y
espaciados (d) en la serie Spnz-# a las temperaturas estudiadas: 15, 25, 37 y 45 °C.

Muestra ql(fl?r’log7 qz(fl?r’log7 q‘?(i?;log7 q"(i?;l_og7 qi1:q2:43:q4 dzl%g
Spn2-T15-0,5 0,738 1,487 2,235 2,977 1:2:3:4 8,51
Spn2-T15-0,75 0,746 1,509 2,265 3,035 1:2:3:4 8,42
Spn2-T15-1,25 0,775 1,545 2,323 3,109 1:2:3:4 8,11
Spn2-T15-2 0,804 1,612 2,426 3,219 1:2:3:4 7,81
Sen2-T15-3 0,841 1,685 2,536 3,432 1:2:3:4 7,47
Sen2-T15-4 0,885 1,78 2,676 3,53 1:2:3:4 7,10
Spn2-T15-5 0,922 1,854 2,786 3,769 1:2:3:4 6,81
Spn2-T25-0,5 0,753 1,516 2,272 3,05 1:2:3:4 8,34
Spn2-T25-0,75 0,76 1,531 2,301 3,079 1:2:3:4 8,27
Spn2-T25-1,25 0,782 1,567 2,353 3,094 1:2:3:4 8,03
Spnz-T25-2 0,811 1,626 2,441 3,299 1:2:3:4 7,75
Sen2-T25-3 0,841 1,692 2,544 3,395 1:2:3:4 7,47
Sen2-T25-4 0,885 1,773 2,654 3,527 1:2:3:4 7,10
Sen2-T25-5 0,907 1,824 2,734 3,688 1:2:3:4 6,93
Sen2-T37-0,5 0,760 1,531 2,301 3,065 1:2:3:4 8,27
Sen2-T37-0,75 0,767 1,545 2,316 3,065 1:2:3:4 8,19
Spn2-T37-1,25 0,782 1,567 2,36 3,71 1:2:3:4 8,03
Spn2-T37-2 0,812 1,626 2,448 3,255 1:2:3:4 7,74
Sen2-T37-3 0,841 1,678 2,522 3,365 1:2:3:4 7,47
Sen2-T37-4 0,870 1,744 2,617 3,52 1:2:3:4 7,22
Sen2-T37-5 0,892 1,78 2,676 3,549 1:2:3:4 7,04
Spn2-T45-0,5 0,760 1,516 2,279 3,043 1:2:3:4 8,27
Spn2-T45-0,75 0,760 1,516 2,272 3,05 1:2:3:4 8,27
Sen2-T45-1,25 0,753 1,516 2,294 3,057 1:2:3:4 8,34
Spn2-T45-2 0,767 1,538 2,309 3,086 1:2:3:4 8,19
Spn2-T45-3 0,775 1,56 2,338 3,116 1:2:3:4 8,11
Spn2-T45-4 0,797 1,597 2,397 3,197 1:2:3:4 7,88
Spn2-T45-5 0,797 1,604 2,411 3,197 1:2:3:4 7,88
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Tabla 111.19 Posiciones de los picos de difraccion encontrados, relacién entre ellos y
espaciados (d) en la serie Spn3-# a las temperaturas estudiadas: 15, 25, 37 y 45 °C.

Muestra qI(f"o;Tog7 qz(f"o;qog7 qg(i?;'og7 qll(i?;rog7 qi1:qz2:q3:q4 d(_""10r,n0)8
Spn3-T15-0,5 0,746 1,501 2,257 3,006 1:2:3:4 8,42
Spn3-T15-0,75 0,76 1,523 2,286 3,035 1:2:3:4 8,27
Spn3-T15-1,25 0,782 1,567 2,352 3,101 1:2:3:4 8,03
Spn3-T15-2 0,819 1,648 2,477 3,307 1:2:3:4 7,67
Sen3-T15-3 0,87 1,751 2,624 3,475 1:2:3:4 7,22
Sen3-T15-4 0,914 1,824 2,734 3,616 1:2:3:4 6,87
Spn3-T15-5 0,958 1,912 2,866 3,798 1:2:3:4 6,56
Sen3-T25-0,5 0,76 1,523 2,287 3,042 1:2:3:4 8,27
Sen3-T25-0,75 0,767 1,538 2,309 3,087 1:2:3:4 8,19
Sen3-T25-1,25 0,782 1,575 2,367 3,153 1:2:3:4 8,03
Spn3-T25-2 0,819 1,648 2,477 3,277 1:2:3:4 7,67
Sen3-T25-3 0,863 1,736 2,602 3,468 1:2:3:4 7,28
Spn3-T25-4 0,892 1,795 2,69 3,571 1:2:3:4 7,04
Sen3-T25-5 0,929 1,861 2,793 3,725 1:2:3:4 6,76
Sen3-T37-0,5 0,768 1,538 2,309 3,109 1:2:3:4 8,18
Sen3-T37-0,75 0,768 1,545 2,323 3,079 1:2:3:4 8,18
Sen3-T37-1,25 0,789 1,582 2,382 3,16 1:2:3:4 7,96
Spn3-T37-2 0,819 1,648 2,47 3,277 1:2:3:4 7,67
Spn3-T37-3 0,856 1,714 2,58 3,432 1:2:3:4 7,34
Spn3-T37-4 0,87 1,751 2,631 3,505 1:2:3:4 7,22
Sen3-T37-5 0,892 1,751 2,69 3,6 1:2:3:4 7,04
Spn3-T45-0,5 0,753 1,516 2,279 3,057 1:2:3:4 8,34
Spn3-T45-0,75 0,753 1,516 2,279 3,087 1:2:3:4 8,34
Sen3-T45-1,25 0,768 1,538 2,316 3,072 1:2:3:4 8,18
Sen3-T45-2 0,775 1,553 2,331 3,079 1:2:3:4 8,11
Spn3-T45-3 0,79 1,597 2,411 3,17 1:2:3:4 7,95
Spnz-T45-4 0,797 1,59 2,411 3,241 1:2:3:4 7,88
Spn3-T45-5 0,804 1,626 2,441 3,255 1:2:3:4 7,81
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Vamos a analizar a continuacion las caracteristicas de los difractogramas de las
series PNs-# (Figura II1.56 a Figura II1.58). Se aprecian 3 o 4 picos, cuyas posiciones se
recogen en la Tabla II1.20 a Tabla II.22, donde se puede apreciar que sus posiciones
relativas siguen la relacion 1:2:3 o 1:2:3:4, que confirma la existencia de una estructura

laminar.

En las figuras se puede apreciar que el primer pico de difraccién se desplaza a
mayores valores de g con la concentracion de AOT, indicando que el espaciado
disminuye; de acuerdo con lo esperado por comparacién con el sistema binario. Ademas
se observa que, cuando aumenta el contenido de surfactante, la intensidad del primer
pico de difraccion disminuye hasta casi desaparecer y posteriormente aumenta. Como
hemos mencionado anteriormente, esta es una caracteristica del sistema AOT/agua,
pero aqui esta variacién se observa entre 30 y 40 % de AOT global, mientras que para el
sistema binario AOT/agua a 25 °C, el primer pico desaparece cuando la concentracion de
tensioactivo es 41% [Fontell 1973], [Callaghan 1983] y [Nallet 1993]. Esto es un
indicativo de que se produce una separacion de fases en las mezclas con polimero.
Ocurre porque algunas macromoléculas de PNIPA, debido a su tamafio, se excluyen de la
fase laminar llevandose una parte del agua, de forma que la fase laminar tiene una

concentracion local de AOT mayor.
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Figura I11.56 Difractogramas de rayos X de la serie PN1s-# a las temperaturas estudiadas.
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La intensidad, en unidades arbitrarias, se representa escala logaritmica.
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Figura I11.57 Difractogramas de rayos X de la serie PN2s-# a las temperaturas estudiadas.
La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en escala logaritmica.
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Figura 111.58 Difractogramas de rayos X de la serie PN3s-# a las temperaturas estudiadas.
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Tabla 1I11.20 Posiciones de los picos de difraccién encontrados, relacién entre ellos y
espaciados (d) en la serie PN1s-# a las temperaturas estudiadas.

Muestra qI(i'o;log7 qz(i?;'og7 qg(ilo;l037 qi:q2: q3 d(_:lo;na)B
PN15-T15-20 0,606 1,164 1,861 1:2:3 10,37
PN1s-T15-25 0,738 1,487 2,243 1:2:3 8,51
PN1s-T15-30 0,89 1,81 2,712 1:2:3 7,06
PN1s-T15-35 1,068 2,14 3,211 1:2:3 5,88
PN1s-T15-40 1,222 2,441 3,659 1:2:3 5,14
PN15-T15-45 1,384 2,771 4,143 1:2:3 4,54
PN1s-T25-20 0,643 1,289 1,949 1:2:3 9,77
PN1s-T25-25* 0,76 1,523 2,301 1:2:3 8,27
PN15-T25-30 0,914 1,839 2,756 1:2:3 6,87
PN1s-T25-35 1,076 2,162 3,241 1:2:3 5,84
PN1s-T25-40 1,23 2,463 3,695 1:2:3 511
PN1s-T25-45 1,391 2,778 4,165 1:2:3 4,51
PN1s-T37-20 0,657 1,318 1,986 1:2:3 9,56
PN1s-T37-25* 0,767 1,545 2,331 1:2:3 8,19
PN1s-T37-30* 0,921 1,846 2,771 1:2:3 6,82
PN1s-T37-35 1,076 2,162 3,248 1:2:3 5,84
PN1s-T37-40 1,237 2,478 3,71 1:2:3 5,08
PN1s-T37-45 1,391 2,778 4,165 1:2:3 4,52
PN15-T45-20 0,657 1,325 1,986 1:2:3 9,56
PN15-T45-25* 0,76 1,523 2,287 1:2:3 8,27
PN1s-T45-30* 0,921 1,839 2,764 1:2:3 6,82
PN1s-T45-35 1,083 2,177 3,263 1:2:3 5,80
PN15-T45-40 1,252 2,499 3,747 1:2:3 5,02
PN1s-T45-45 1,406 2,808 4,202 1:2:3 4,47

*En estas muestras se observa para la fase laminar el cuarto pico de difraccion.
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Tabla 11121 Posiciones de los picos de difraccion encontrados, relacién entre ellos y
espaciados (d) en la serie PN2s-# a las temperaturas estudiadas.

Muestra ql(iz;og 7 qz(iz;og 7 qg(f,?,ﬂ(]) 7 q?fl%‘ﬂ? 7 qi1:qz2:q3:q4 d(i'-lo;:)g
PN2s-T15-20 0,635 1,274 1,92 2,566 1:2:3:4 9,89
PN2s-T15-25 0,775 1,545 2,323 3,109 1:2:3:4 8,11
PN25-T15-30 0,929 1,861 2,8 3,725 1:2:3:4 6,76
PN25-T15-35 1,046 2,103 3,145 - 1:2:3 6,01
PN25-T15-40 1,245 2,492 3,732 - 1:2:3 5,05
PN25-T15-45 1,406 2,815 4,217 - 1:2:3 4,47
PN25-T25-20 0,65 1,31 1,964 2,676 1:2:3:4 9,67
PN2s-T25-25 0,782 1,567 2,353 3,094 1:2:3:4 8,03
PN2s-T25-30 0,936 1,868 2,808 3,769 1:2:3:4 6,71
PN2s-T25-35 1,046 2,103 3,145 - 1:2:3 6,01
PN25-T25-40 1,244 2,492 3,732 - 1:2:3 5,05
PN25-T25-45 1,406 2,808 4,202 - 1:2:3 4,47
PN2s-T37-20 0,657 1,325 1,986 2,661 1:2:3:4 9,56
PN2s-T37-25 0,782 1,567 2,36 3,71 1:2:3:4 8,03
PN2s-T37-30 0,929 1,861 2,8 3,71 1:2:3:4 6,76
PN25-T37-35 1,053 2,125 3,182 - 1:2:3 5,97
PN2s-T37-40 1,245 2,485 3,725 - 1:2:3 5,05
PN2s-T37-45 1,391 2,785 4,173 - 1:2:3 4,42
PN25-T45-20 0,65 1,303 1,963 2,646 1:2:3:4 9,67
PN2s-T45-25 0,753 1,516 2,294 3,057 1:2:3:4 8,34
PN25-T45-30 0,922 1,846 2,771 - 1:2:3 6,81
PN25-T45-35 1,061 2,132 3,204 - 1:2:3 5,92
PN25-T45-40 1,252 2,507 3,754 - 1:2:3 5,02
PN25-T45-45 1,406 2,808 4,217 - 1:2:3 4,47
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Tabla 1I11.22 Posiciones de los picos de difraccién encontrados, relacién entre ellos y
espaciados (d) en la serie PN3s-# a las temperaturas estudiadas.

Muestra qI(i?;‘og 7 CIz(i?;‘og 7 q?i?;fg 7 qﬁ;ﬁfg 7 qi1:qz2:q3:q4 d(_""10r,n0)8
PN3s-T15-20 0,643 1,296 1,949 2,602 1:2:3:4 9,77
PN3s-T15-25 0,782 1,567 2,352 3,101 1:2:3:4 8,03
PN3s-T15-30 0,936 1,868 2,807 3,725 1:2:3:4 6,71
PN3s-T15-35 1,083 2,169 3,248 - 1:2:3 5,80
PN3s-T15-40 1,252 2,507 3,754 - 1:2:3 5,02
PN3s-T15-45 1,406 2,808 4,202 - 1:2:3 4,47
PN3s-T25-20 0,657 1,325 1,993 2,668 1:2:3:4 9,56
PN3s-T25-25 0,782 1,575 2,367 3,153 1:2:3:4 8,03
PN3s-T25-30 0,936 1,868 2,807 3,784 1:2:3:4 6,71
PN3s-T25-35 1,083 2,169 3,248 - 1:2:3 5,80
PN3s-T25-40 1,245 2,5 3,747 - 1:2:3 5,05
PN3s-T25-45 1,413 2,822 4,224 - 1:2:3 4,45
PN3s-T37-20 0,665 1,34 2,022 2,705 1:2:3:4 9,45
PN3s-T37-25 0,789 1,582 2,382 3,16 1:2:3:4 7,96
PN3s-T37-30 0,929 1,868 2,808 3,74 1:2:3:4 6,76
PN3s-T37-35 1,076 2,154 3,233 - 1:2:3 5,84
PN35-T37-40 1,237 2,478 3,718 - 1:2:3 5,08
PN3s-T37-45 1,413 2,83 4,246 - 1:2:3 4,45
PN3s-T45-20 0,672 1,355 2,03 2,734 1:2:3:4 9,35
PN3s-T45-25 0,768 1,538 2,316 3,072 1:2:3:4 8,18
PN3s-T45-30 0,922 1,839 2,764 3,688 1:2:3:4 6,81
PN3s-T45-35 1,076 2,155 3,233 - 1:2:3 5,84
PN3s-T45-40 1,245 2,485 3,732 - 1:2:3 5,05
PN3s-T45-45 1,428 2,859 4,276 - 1:2:3 4,40

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura II1.59 donde se representa el

espaciado de las mezclas de las series Spn-# en funcién de la temperatura.
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Figura I11.59 Variacién del espaciado en funcién de la temperatura para las series Spy-#.

Para las muestras con PN1 se aprecian tres regiones caracteristicas: (i) Entre 15y
25 oC, se produce una disminucién del espaciado al aumentar la temperatura. (ii) Entre
25 y 37 °C, existe una variacion moderada del espaciado, que es dependiente de la
concentracion de polimero. Asi, para bajas concentraciones de polimero d disminuye con
la temperatura, mientras que para altas concentraciones el habito se revierte y el
espaciado aumenta con la temperatura. (iii) Por encima de 37°C, el espaciado aumenta
drasticamente con la temperatura, tanto mas cuanto mayor sea la concentraciéon de

polimero. Este comportamiento se puede explicar considerando que:

e El polimero PN1 es el que tiene peso molecular mas pequefio pero, como
veremos mas adelante se encuentra en un régimen de exclusion parcial, de forma
que la fraccion de moléculas con pesos moleculares mas grandes quedara
excluida de las laminas de agua formando una fase isotrépica con parte del agua.

e Los grupos amida de la PNIPA interaccionan con las cabezas polares del
surfactante mediante enlaces de hidrégeno [Pacios 2006], por lo que las
moléculas localizadas en el interior de las laminas de agua no se encontraran en
una conformacidn ovillada, sino en una conformacién extendida, para maximizar
dichas interacciones. Por esta razén, macromoléculas con un tamafio tal que no
cabrian dentro de las laminas de agua en una conformacion ovillada, pueden

introducirse al adquirir una conformaciéon mas estirada. Este efecto hace que la
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fraccion de PNIPA incorporada en las laminas sea superior a la esperada en
ausencia de interaccion.

e Los enlaces de hidréogeno son muy sensibles a la temperatura. Al aumentar esta
disminuyen dichas interacciones, de forma que el polimero tiende a adquirir su
conformacidén ovillada de equilibrio. Cuando esto ocurre, solo quedaran dentro
de las laminas las moléculas mas pequefias, ya que aquellas que tienen un
didmetro hidrodinamico superior al espaciado de las ldminas de agua tenderan a
salir de ellas, llevandose consigo parte del agua, y dando lugar a una disminucién
del espaciado.

e Si seguimos aumentando la temperatura, comienzan a formarse enlaces de
hidrégeno intracadena, y en consecuencia disminuira el tamafio del ovillo
macromolecular y se liberard agua de las moléculas que quedan fuera de la
estructura laminar, pudiendo ser captada por la mesofase laminar. Este segundo
efecto tiene como consecuencia un aumento del espaciado.

e Enla PN1 entre 25y 37 °C la disminucion del espaciado debida a los enlaces de
hidrégeno y el aumento del espaciado por el agua que se libera al contraerse el
polimero excluido se compensan y en consecuencia el espaciado practicamente
no cambia. El segundo efecto es mas detectable cuando la fracciéon de polimero
fuera de las laminas es significativa. Por esta razon se observa mejor cuando la

concentracion de polimero es mayor.

En definitiva podemos decir que, entre 15 y 37 °C el espaciado final resulta del
balance entre dos efectos contrapuestos: (i) La disminucién con la temperatura de la
interaccion entre los grupos polares de AOT y los grupos amida de las moléculas de
PNIPA en la mesofase laminar, que produce una disminuciéon del espaciado. (ii) La
contraccién del ovillo polimérico con la temperatura, que incrementa el espaciado. En el
caso de las PN2 y PN3, que tienen mayor peso molecular, la fraccién de polimero que
estd dentro de las laminas es menor, y por lo tanto el primer efecto tiene menos
importancia. Por esta razon solo se observa en las muestras con menor concentracion de
polimero, que son las que tienen un espaciado mayor y por lo tanto incorporan una
fraccion de polimero mayor dentro de ellas. En las muestras con mayor concentracién
de polimero, la fraccién de polimero excluido es muy importante, por lo que a partir del

2% de polimero el segundo efecto sera el dominante, detectandose un aumento de d. De
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hecho, para concentraciones de polimero mayores que la concentracién critica de
solapamiento no tiene sentido hablar de tamafno de ovillos ya que estos estan
interpenetrados, por lo tanto es esperable que todo el polimero se encuentre excluido de
las ldminas de agua. Para la PN2, las muestras con una concentraciéon de polimero
superior a 3% se encuentran por encima de la concentracion critica de solapamiento,
por lo que al aumentar la temperatura solo se produce el segundo efecto. Para la PN3

esto ocurre cuando la concentracién del polimero es del 2%.

Finalmente, en todos los casos, independientemente del peso molecular, se aprecia
entre 37 y 45 °C un aumento del espaciado. Esto podria deberse a que la temperatura de
transicion de la PNIPA en presencia de AOT en medio acuoso esta situada entre ambas.
Muchos trabajos han demostrado que la adicion de una cantidad de surfactante aumenta
la temperatura de transicién para la PNIPA [Freitag 2002], [Ricka 1990], [Makhaeva
1998]. Como hemos mencionado, por encima de la LCST los ovillos de PNIPA se
colapsan, porque se producen fuertes interacciones intracadena, debido a la formacion
de enlaces de hidrogeno entre los grupos amidas y carboxilicos del polimero. Esto
produce una liberacion de una cantidad importante de agua que es captada por el AOT.
El polimero, una vez precipitado, no intervine en la presién osmética. De hecho se
comprueba que el espaciado de las muestras a 45 °C es practicamente independiente del
peso molecular del polimero. A modo de resumen, en la Figura II1.60 se ilustra la

variacién de las interacciones surfactante/PNIPA con la Temperatura.

Siguiendo el mismo procedimiento, en la Figura I11.61 se representa el espaciado
caracteristico de las muestras de las tres series PNs-# en funcién de la temperatura. En
estas series el efecto mas importante es el de la variaciéon de la concentracion del
surfactante. A medida que aumenta la concentracién de AOT la interaccién entre las
laminas aumenta, y la influencia del polimero en el espaciado pierde importancia. Por
otra parte, es importante precisar que en todas las muestras la concentracién de

polimero es inferior a la concentracion critica de solapamiento.
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@ T>37°C

Figura 111.60 Esquema ilustrando las variaciones de las interacciones AOT/PNIPA con la

temperatura.
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Figura I11.61 Variacién del espaciado de las series PNs-# en funcién de la temperatura.
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La variacion del espaciado con la temperatura que se observa en las muestras con
concentraciones bajas de AOT, puede ser explicado también, atendiendo al balance
entre: (i) la interaccidn del surfactante con las moléculas de PNIPA incorporadas en la
mesofase laminar y (ii) la contraccion del ovillo polimérico de las cadenas excluidas. Asi,
para las tres series, la muestra con un 20% de AOT, es en la que la estructura laminar
tiene un mayor espaciado, por lo tanto existe una mayor cantidad de polimero
incorporado a la estructura laminar y el primer efecto es el dominante. Al aumentar la
temperatura disminuye la interaccion entre el surfactante y el polimero observandose
una disminucién del espaciado. En el caso de PN1, este es el efecto predominante y
conduce a una disminucién continua de d. Las muestras PNs-25 y PNs-30 también
muestran un balance entre los dos factores que controlan la variaciéon de la estructura,
aunque la liberacién de agua es predominante al pasar de 37 a 45 °C. Para
concentraciones superiores a 30% de AOT, d se mantiene practicamente invariable con
la temperatura ya que, como acabamos de explicar, la cantidad de polimero es pequefia
en relacion a la de AOT y la interaccion entre las laminas es muy fuerte. Esto hace que no

se pueda apreciar el efecto producido por la presencia del polimero.

En la Figura II1.62 se relaciona el inverso del espaciado en funcion de la fraccion en
volumen de polimero en las mezclas de las series Spn-#. Debido a que la PNIPA
interacciona con el AOT no se puede aplicar el modelo propuesto para la poliacrilamida.
No obstante, la grafica permite aportar informacién adicional sobre el sistema. Para la
PN1 la recta correspondiente a 15 °C tiene una pendiente pequefia, con respecto a la que
se observa para los otros polimeros a la misma temperatura. Esto ocurre debido a su
menor tamano y a su interaccién con el AOT, que favorece la inclusién de las cadenas en
las ldminas de agua, a esa temperatura debe ser muy pequefia la fracciéon de polimero
PN1 que queda excluida de las ldminas de agua. Como vimos anteriormente a 25y 37 °C
las interacciones con el surfactante se amortiguan por lo que el polimero se excluye de
las ldminas, y en consecuencia se aprecian mayores diferencias en el espaciado al

aumentar la concentracion de polimero.
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m T=15°C = T=15°C
0,15f e T=25°C PN1
T=37°C

v T=45°C

000 001 002 003 004 005

000 001 002 003 004 005

@ PN3

Figura I11.62 Variacion del inverso del espaciado en las muestras de las series Spn-# en
funcion de la fraccién en volumen de surfactante a las temperaturas estudiadas.

Para la PN2 y PN3 se observa que la pendiente disminuye con la temperatura de
forma progresiva hasta 37 °C, siendo esta variacion mas importante a medida que
aumenta el peso molecular. Existe un punto comun a todas las rectas que define el
cambio entre dos tendencias. Por debajo de esta concentracion el espaciado disminuye
cuando aumenta la temperatura, como se ha visto, esto es debido al efecto de la
interaccién de los enlaces de hidrégeno. Por encima de esta concentracion, el espaciado
aumenta con la temperatura debido a la contraccién de los ovillos de polimero que estan
excluidos de las laminas. Adicionalmente a 45 °C se produce en los tres polimeros una
disminucién brusca de la pendiente que, como vimos anteriormente, ocurre porque se

supera la LCST.

De forma andloga, la Figura I11.63 muestra los cambios del inverso del espaciado en

funcién de la fracciéon en volumen de AOT para las series PNs-#. En estas series el
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espaciado varia mucho con la concentracion de surfactante, y este es el efecto

predominante debido a la pequefia proporcion de polimero.

015 020 025 030 035 040 045

4 AOT

Figura 111.63 inverso del espaciado en funcion de la fraccién en volumen de AOT para las
series PNs-# a las temperaturas estudiadas.

Para terminar vamos a comparar estos resultados con los obtenidos cuando la
NIPA se polimeriza in situ mediante radiacién sincrotron. Los datos presentados son los
correspondientes al punto final de la polimerizaciéon, después de 180 s de irradiacién. La
Figura II1.64 muestra la variacion del inverso del espaciado en funcién de la fraccién en
volumen de polimero y de surfactante de las series Spn-# y PNs-# junto con los datos de

las dos series del polimero sintetizado in situ PNis a 25 °C.

En la serie Spn-# se aprecia que la pendiente aumenta con el peso molecular para

las PN1, PN2 y PN3 y que los datos correspondientes a la serie del polimero obtenido in

182



INCORPORACION DE MOLECULAS NEUTRAS A LA MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

situ dan lugar a una pendiente mayor, indicando que el polimero sintetizado in situ debe

tener un elevado peso molecular.

En la serie PNs-# no se observan diferencias significativas debido a que el efecto

predominante es el de la variacién de la concentracién de surfactante.
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Figura 111.64 Variaciéon del inverso del espaciado en las muestras de las series Spyi-# y PNis-
# (comparacion con el polimero sintetizado in situ, PNis) en funcién de la fraccién en
volumen de polimero y de surfactante respectivamente a 25C.

Siguiendo el mismo procedimiento que para las poliacrilamidas, vamos a
determinar la fraccién de polimero que queda excluida de la mesofase laminar
comparando, para cada muestra, el espaciado de las ldminas de agua con el tamafio de
los ovillos macromoleculares. Asi determinaremos el peso molecular de corte, M¢, que
delimita la frontera entre las moléculas que pueden ser incorporadas dentro de las
laminas de agua y las que son excluidas. El modelo que vamos a aplicar es similar al
propuesto para la PA (II1.2.2.2), no obstante hay que tener en cuenta que, en el caso de la
PNIPA, existen unas interacciones especificas con el surfactante que hacen que la
conformacién de las macromoléculas incorporadas en las ldminas sea mas estirada con
respecto a la que adquieren en disolucion acuosa, en ausencia de surfactante. En
cualquier caso podemos emplear el modelo descrito en la PA, despreciando el efecto de
la interaccidn con el surfactante. Los valores de fasi obtenidos proporcionaran un limite
superior de la fraccion de polimero excluida. También hay que considerar que en
algunas muestras la concentracién de polimero es superior a la concentracion critica de

solapamiento y, en estos casos, el método no es adecuado porque los ovillos no estan
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aislados, sino que forman una marafia, por lo que el polimero previsiblemente se

encontrara totalmente excluido de las lAminas.

Se han estimado los valores de fa 15 y a 25 °C. Para realizar estos calculos es
necesario conocer los valores de la ecuacién viscosimétrica a dichas temperaturas y,
puesto que no se han encontrado en la literatura los valores de Ky a de la PNIPA a 159C,
se han utilizado los correspondientes a 20 °C que son 1,45x103 dL/g y 0,5
respectivamente [Fujishige 1987]. Para 25 °C los valores empleados han sido K =
0,226x10> dL/g y a = 0,97 [Chiantore 1979]. Una vez determinado el valor limite del
peso molecular, M¢, podemos estimar el valor de f para cada polimero en cada muestra a
partir de la ecuacion (111.14), empleando para ello la distribucién del peso molecular del

polimero, derivada de los cromatogramas de GPC correspondientes (Figura I11.44).

La Figura II1.65 muestra los valores estimados de la fraccion maxima de polimero
segregada de la mesofase laminar a 15 y 25°C, en funcién de la fracciéon en volumen del

polimero o de surfactante para las series Spn-# y PNs-# respectivamente.

PN1 PN2 PN3
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Figura 111.65 fraccion del polimero excluido de la mesofase laminar, f; en funcién de la
fraccion en volumen de AOT (series PNs-#, izquierda) y de polimero (series Spn-#derecha).
La zona sombreada corresponde a las muestras en las que la concentracion de polimero
estd por encima de la concentracion critica de solapamiento.
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De forma general se produce una mayor variacion en el grado de segregacion al
cambiar la fraccién de surfactante que al variar la de polimero. De acuerdo con lo
esperado, se aprecia que al subir la temperatura y al disminuir el peso molecular del
polimero se incorpora mas polimero dentro de las estructuras laminares. Ademas, en el
analisis de los datos hay que tener en cuenta que la interaccion entre el surfactante y el
polimero disminuye con la temperatura, por lo que los valores de f mas préximos a los

reales seran los correspondientes a 25 °C.
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I11.3 INCORPORACION DE MOLECULAS CARGADAS A LA
MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

[11.3.1 EFECTO DEL CLORURO DE DIALILDIMETILAMONIO

En este apartado vamos a analizar el efecto de la adiciéon de una sal organica, el
cloruro de dialildimetilamonio, DADMAC, al sistema laminar formado por AOT/agua. El
grupo dialildimetilamonio tiene una carga positiva, por lo que previsiblemente
interaccionara con las cabezas polares del surfactante que tienen carga negativa.
Pretendemos averiguar el efecto de esta fuerte interaccidn electrostatica, establecer

como afecta al diagrama de fases y elucidar qué tipo de estructuras se forman.

De forma similar a como se ha hecho para los otros monémeros, se han preparado
dos series: La serie Sp-#, en la que se mantiene la concentracion de AOT en un 25 % en
peso y se varia el porcentaje de DADMAC y la serie Ds-#, en la que el porcentaje de
tensioactivo varia y se mantiene constante la cantidad de monémero en un 1,25%(ver
Tabla 11.18). Adicionalmente, hemos preparado muestras de composiciones similares,
con agua deuterada como disolvente, para realizar medidas de RMN de 2H (series HSp-#

y HDs-#). La Tabla I1.19 recoge la composicién de estas muestras.

Para el andlisis de los resultados de SAXS emplearemos los datos expresados como
porcentaje en volumen y para su calculo es necesario conocer la densidad del cloruro de

dialildimetilamonio cuyo valor, determinado mediante densitometria, es 1,017 g/L.

Las muestras (Figura II1.66) presentan una sola fase macroscépica y turbia. La
viscosidad no varia apreciablemente con la concentracion de DADMAC, pero aumenta
con el porcentaje de AOT, de acuerdo a lo esperado. La turbidez disminuye con la
concentracion del tensioactivo (serie Ds-#) y aumenta con la concentracién de DADMAC
(serie Sp-#); es decir, aumenta con la relacion DADMAC/AOT. Por analogia con los
sistemas anteriormente estudiados, podemos suponer que esta turbidez esta provocada

por la coexistencia de dos fases microscépicas que no se separan a simple vista.
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Al observar macroscopicamente estas muestras con polarizadores cruzados se
observa que en todas ellas existe anisotropia, de donde se deduce que al menos una de

esas fases microscépicas es ordenada.
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Figura 111.66 Aspecto macroscopico de las muestras de las series Sp-# y Ds-#. Arriba sin
polarizadores cruzados y abajo con polarizadores cruzados. Medidas realizadas a
temperatura ambiente.

En las micrografias sin polarizadores cruzados de la serie Sp-# no se detecta un
patron caracteristico de separacion de fases (Figura I11.67), aunque la turbidez de las

muestras si sugiere la existencia de al menos dos fases.

En las fotos de microscopia Optica sin polarizadores cruzados de la serie Ds-#
(Figura II1.68), no se ve un patron claro de separacion de fases para las muestras con
menos de un 35% de surfactante, pero a partir de esta concentracion se ven estructuras
esféricas que colapsan formando agregados, lo que esta de acuerdo con la existencia de

un sistema con separacion de fases.

Para ambas series, Sp-# y Ds-#, las fotografias con polarizadores cruzados

muestran los “oily streaks” que son caracteristicos de un sistema laminar.
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Figura 111.67 Micrografias con polarizadores cruzados de las muestras de la serie Sp-#.
Arriba sin polarizadores y abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura 111.68 Micrografias con polarizadores cruzados de las muestras de la serie Ds-#.
Arriba sin polarizadores y abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Con las series HSp-# y HDs-# se ha realizado un estudio de RMN de 2H a lo largo de
dieciséis meses con el fin de detectar si existen cambios o avances en el proceso de la
separacion de fases macroscopica. A modo de resumen en la Figura I11.69 se muestra la
evolucién temporal de los espectros correspondientes a las muestras con menor y
mayor cantidad de DADMAC o de surfactante en las series HSp-# y HDs-#
respectivamente. Todos estdn normalizados en el maximo y han sido centrados respecto

del mismo punto con el fin de facilitar su comparacion.
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Figura 111.69 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor cantidad de DADMAC de la series HSp-# (arriba) y
mayor y menor cantidad de AOT en las serie HDs-# (abajo).

En la serie HSp-# se ve un pico central y dos hombros. Con el tiempo estos tltimos
pasan a ser dos picos bien definidos y aparecen dos nuevos hombros a una frecuencia
doble de la correspondiente a los picos. La intensidad del doblete aumenta en relacién a
la del pico central, de manera que este ultimo practicamente desaparece a los dieciséis
meses en las muestras con menor cantidad de mondémero, lo que sugiere que esta
originado por dominios ordenados de dimensiones pequefas que no han alcanzado su
estabilidad [Chidichimo 1987]. En cambio, en la muestra con mayor concentraciéon de

mondmero, no se observa esta tendencia.
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En la serie HDs-# se aprecia inicialmente un pico central y un doblete bien
definido. Con el transcurso del tiempo la intensidad del doblete aumenta frente a la del
pico central, que desaparece en las muestras con mayor cantidad de surfactante;
ademas, en estas se aprecia la formaciéon de dos hombros a frecuencia doble de la
correspondiente a los picos. Las medidas correspondientes a las muestras con una
concentracion intermedia de surfactante muestran un aspecto intermedio al de estas

dos.

La Figura III.70 contiene los espectros de RMN de 2H obtenidos a los dieciséis
meses para todas las muestras de las series HSp-# y HDs-#. Se aprecia desdoblamiento
lateral bien definido y dos hombros. Como hemos comentado, la distancia entre estos
ultimos es practicamente el doble de la de los primeros (Tabla IIl.), lo que es una

caracteristica de la estructura laminar, que denominaremos L.
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Figura I11.70 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados de las muestras de las
series HSp-# y HDs-#, obtenidos dieciséis meses después de su preparacién de las muestras.
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La siguiente tabla recoge los valores del desdoblamiento cuadropolar, 4; y la
distancia entre los dos hombros 24, de los espectros medidos dieciséis meses después

de la preparacion de las muestras.

Tabla 111.23 Desdoblamiento cuadrupolar A,y distancia entre los dos hombros 24, de las
muestras de las series HSp-# y HDs-#.

Muestra A; (Hz) 24, (Hz)
HSp-0.5 340+ 40 660
HSp-1,25 250 £ 40 520
HSp-2 240+ 30 490
HSp-3 230+ 30 470
HSp-5 150+ 20 310
HDs-20 170+ 40 340
HDs-25 25040 520
HDs-30 340+ 60 710
HDs-35 500 + 40 1030
HDs-40 700 +£50 1380
HDs-45 850+ 70 1710

La Figura I11.71 representa la variacion del desdoblamiento cuadrupolar en funcién
de la fraccion en volumen de DADMAC y de AOT para las series HSp-# y HDs-#
respectivamente. Se aprecia que 4; disminuye con la concentracién de mondmero, esto
significa que aumenta la proporcién de agua en la fase L, lo que se puede explicar si el
mondémero forma otra fase llevidndose consigo una cantidad de surfactante total, de

forma que la concentracion local de AOT en esta fase sea menor.

Por otra parte, el desdoblamiento cuadrupolar aumenta linealmente con la
cantidad de surfactante lo que es un comportamiento analogo al observado en el sistema

binario AOT /D20 [Chidichimo 1987].
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Figura 111.71 Desdoblamiento cuadrupolar Ai, en funcién de la fraccién en volumen de
mondmero (izquierda) y de AOT (derecha) para las muestras de las series HSp-# y HDs-#
respectivamente.

La Figura II1.72 muestra los difractogramas de las dos series estudiadas (Sp-# y Ds-
#). En todos se aprecia una linea de base formada por una banda ancha situada a valores
de g comprendidos entre 1 y 4,5 nm-1, similar a la que se encuentra en el sistema
AOT/agua. Ademds se observan varios picos, algunos de ellos con intensidad muy
pequefia, indicativos de la existencia de dos fases laminares, como veremos a

continuacion.

En los difractogramas de la serie Sp-# se observan dos pares de picos. Dos de ellos,
q1 y qz2, con posiciones relativas 1:2, son caracteristicos de una mesofase laminar
hinchada, L; mientras que los otros dos picos, q1¢ y g2, también con posiciones relativas
1:2, son caracteristicos de otra fase laminar, C, que coexiste con la anterior. En la Tabla
[1.24 se aprecia que el espaciado caracteristico de la fase L, d., varia entre 8,51-8,41 nm,
y para la fase C, d¢ es mucho mas pequefio, del orden de 2,9 nm, por lo que podemos
decir que se trata de una fase colapsada; ademas se aprecia que este espaciado aumenta
ligeramente con la concentraciéon de D, desde 2,86 hasta 2,94 nm. Podemos interpretar
estos resultados suponiendo que la fase C esta formada por un complejo que se forma
debido a la fuerte interaccién electrostatica entre el mondémero catiénico y el surfactante
aniénico. Estos complejos tienen una organizacién laminar pero, en este caso, se trata de
estructuras con muy poca agua. Al aumentar la concentracién de DADMAG, la intensidad

de los picos de la fase L disminuye, mientras que la de los picos de la fase C aumenta.
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Pudiendo indicar que aumenta la proporcion de la fase C.

18 21 24 18 2,1 2,4
-1 -1
q (nm”) q (nm”)

Figura 111.72 Difractogramas de SAXS de las series Sp-# (izquierda) y Ds-# (derecha).
Debajo de ellas encontramos amplificaciones para mostrar el primer pico de difraccion
correspondiente a la fase C (q1°©).
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De forma analoga, los difractogramas de la serie Ds-#, muestran dos o tres picos
(q1, g2 y q3) que se desplazan a valores mayores de g con la concentracion de surfactante
(Tabla I11.24). La posicidn relativa de estos picos es 1:2:3, indicando que se trata de una
fase laminar. La intensidad del primer pico de difraccién disminuye hasta casi
desaparecer y posteriormente aumenta. Este es un comportamiento caracteristico del
sistema laminar AOT/agua, como fue explicado anteriormente. En la Tabla III.24
podemos apreciar que el espaciado caracteristico, d-, disminuye desde 10,4 nm hasta 4,6
nm con la concentracién de AOT. El comportamiento cualitativo de esta fase laminar (L)
es semejante al del sistema AOT/Agua, indicando que se trata de bicapas separadas por
laminas de agua, por lo que su espaciado disminuye cuando aumenta la concentracion
de AOT, es decir cuando disminuye la concentracién de agua. Ademas de estos aparecen
otros dos picos (q:¢ qz%) cuya posicion disminuye ligerisimamente, con el contenido de
AOT. Comparando con los resultados de la serie Sp-# (ver Tabla 111.24), vemos que se
trata de la fase laminar colapsada, C, que coexiste con la anterior. El espaciado asociado

a este pico, d¢, varia entre 2,87 y 2,91 nm.

Tabla 111.24 Posiciones de los picos de difraccion encontrados y espaciados (d-y d€) en las
series Sp-# Ds-#.

q:£0,007  g2%0,01 50,01 d!+0,08 q€+0,007 q,¢+0,01 d°+0,009

Muestra (nm-1) (nm'1) (nm1) (nm) (nm-1) (nm-1) (nm)
Sp-0,5 0,738 1,49 - 8,51 2,198 - 2,859
Sp-0,75 0,738 1,48 - 8,51 2,192 4,38 2,866
Sp-1,25 0,741 1,50 - 8,49 2,185 4,37 2,875
Sp-2 0,747 1,50 - 8,41 2,183 4,35 2,878
Sp-3 0,745 - - 8,43 2,168 4,33 2,898
Sp-4 0,750 - - 8,38 2,153 4,30 2,918
Sp-5* 0,745 - - 8,43 2,139 4,28 2,937
Ds-20 0,606 - - 10,37 2,190 4,38 2,869
Ds-25 0,741 1,50 - 8,49 2,185 4,37 2,875
Ds-30 0,880 1,77 - 7,15 2,183 4,37 2,878
Ds-35 1,047 2,09 3,14 6,01 2,176 4,36 2,887
Ds-40 1,203 2,41 3,61 5,23 2,175 4,35 2,889
Ds-45 1,367 2,73 4,10 4,60 2,161 4,32 2,910

* Esta muestra tiene un cuarto pico situado en 1,977 nm-! que corresponde a un espaciado de 3,18 nm.
Podria deberse a una incorrecta homogeneizacion
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A modo de resumen en la Figura II1.73 se muestra la variacion de dly d¢ para las

dos series estudiadas.

Fase hinchada - Fase hinchada
10 S . # 10 D -#
D s
g | = = n n m n ’g i [
c 8 = 8
_I\/ _T" |
© 6 ) |
|
|
7 |~ F 2,95 - <
g L Fase del complejo - m e - Fase del complejo
= 2,90 [ c 2,90 - - n
© oesf =" o gesf * " "
© ' N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 © , [ N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
001 002 0,03 0,04 0,05 0,15 0,20 0,25 0,30 035 0,40 0,45
czjD @AOT

Figura I11.73 Variacién del espaciado en las muestras de las series Sp-# y Ds-# en funcion de
la fraccion en volumen de monémero y de surfactante respectivamente.

En muchos trabajos realizados sobre complejos de polimero y surfactante (PSC) se
asume que los complejos son estequiométricos [Faul 2003], [Vincekovic 2010]; es decir,
que estan formados por cantidades estequiométricas de unidades cargadas (igual
numero de unidades catidnicas y aniénicas), debido a que se producen eminentemente
por las interacciones electrostaticas. No obstante, también se ha comprobado la
existencia de complejos no estequiométricos [Mironov 1998], [Carnali 2008]. En muchos
casos, como el que nos ocupa, es imposible comprobar la estequiometria de los
complejos por medidas directas, dado que se forman varias microfases que no se
separan macroscopicamente. En este trabajo, con el objetivo de resolver este problema,
utilizaremos un modelo basado en que las unidades de DADMAC forman un complejo
con el AOT de estequiometria np/naor; donde np y naor son, respectivamente, el nimero
de moles de DADMAC y AOT que forman el complejo. En el modelo se considera que,
tanto la estequiometria como la cantidad de agua, pueden ser variables y que dependen
de la composicion de la muestra. Partiendo de esta hipdtesis y a partir de los datos
experimentales podemos no solo obtener la estequiometria del complejo, sino también
la composicién de las dos fases (L y C), siguiendo el procedimiento que se describe a

continuacion.
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Por tratarse de una estructura laminar se puede suponer para la fase C una ley de

hinchamiento similar a la del sistema binario AOT/agua de forma que:

d°=d +d¢ (1L 21)

donde dC es el espaciado caracteristico de la fase laminar, d* representa al espaciado del

complejo AOT/D en su estado deshidratado y 4 corresponde al espaciado de la lamina

de agua.

Igualmente se considera que el complejo deshidratado estd formado por bicapas
de AOT (daor =1,95 nm) y unidades de D absorbido sobre ellas con un espaciado

caracteristico dp, de forma que:

*

Puesto que se trata de un sistema laminar, el cociente entre los espaciados dp y

daor sera equivalente al cociente entre los volimenes de D y AOT en el complejo (V5y

VA%T ) b

dy _Vy

T 1,C
dAOT VAOT

(111 23)

Por otra parte, resulta evidente que este cociente es proporcional a la relacién
molar entre las dos unidades que forman el complejo (np/naor):
C
Vo _ PaorMp np

L= (111 24)
Vior — PoM sor Nyor

donde paor = 1,14 g/mL [Ekwall 1970], pp = 1,017 g/mL, Maor = 444,56 g/mol y Mp =
165,5 g/mol, son las densidades y los pesos moleculares del AOT y de DADMAC. En este
momento no se conoce la estequiometria del complejo (np/naor), por lo que se ha de
asumir un valor cualquiera. Como veremos mas adelante se ha disefiado un

procedimiento para comprobar si el valor supuesto es correcto. En caso de que no lo sea
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se debe cambiar dicho valor siguiendo un procedimiento iterativo hasta conseguir uno

que proporcione resultados adecuados.

El volumen total de esta fase C (V¢) sera la suma del volumen de todos los

componentes:
Ve=VS+Vi +V< (IIL. 25)
donde VVCV es el volumen del agua en la fase formada por el complejo. Sin mas que

dividir, el numerador y el denominador en la expresion (III. 24) por V¢, tenemos que:

o5 V5

c = iC
Paor  Vior

(IIL. 26)

donde ¢} y (pjor son las fracciones en volumen de las unidades de DADMAC y AOT en

la fase del complejo.

A partir de las expresiones (III. 22), (III. 23) y (III. 26) se puede deducir facilmente

que:

D401

* ¢C
d =dA0T(1+ CD] (111. 27)

Una vez que se conoce d* podemos emplear la expresion (III. 21) para estimar df.

: . ., C .
Posteriormente se determina la fracciéon en volumen de agua en esta fase, @, , a partir

de la siguiente relacion:

dS
pS = d—wc (111. 28)

Por otra parte, se debe cumplir que:

O +05or + 05 =1 (11 29)
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y esta expresion se puede transformar facilmente en:

goc _ 1_(0\5
AOT — C
L4 Pb (I11. 30)

c
@ 401

que permite determinar (DEOT, puesto que ¢)$ y (og/ (/JEOT fueron determinados

previamente.

Por ultimo el valor de (pg se calcula como:

c _

o5 =1- 0o — 05 (1L 31)

Por lo tanto, con este modelo podemos estimar la composicion de la fase del
complejo en funcion de la relacién np/naor en dicha fase. Podemos calcular también la
proporcidon de cada fase (L y C). Para ello partimos de la siguiente expresion que

relaciona la fraccion en volumen global de agua con la correspondiente en cada fase:

C L
ool =0

; 111 32

y puesto que el volumen total es la suma de los volumenes de las dos fases

Vy=Vt4v© (IIL 33)

se llega a que:

Vt_o,-o,
V_ = W (I11. 34)
T w w

donde para el calculo se puede considerar que (p‘ﬁ ~1-d,or/d ,dado que la concentracion

de mondmero es pequefia en comparacion con el contenido de agua.

Una vez conocida la composiciéon de la fase C y Vt/Vr podemos determinar la
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composicion de la fase L. La fraccion en volumen de AOT en esta fase se puede calcular

como:

plop = 20T (IIL. 35)
d
La fraccion en volumen de DADMAC en esta fase qDlL) viene dada por:
(p,g’;:w,g’;::% (111. 36)
y el valor de @ ne se calcula como:
oy =1=@hor — 05 (I1L. 37)

La fraccion en volumen global de AOT en las muestras, obtenidas utilizando este
modelo ®’,,, pueden estimarse a partir de:
|

C
—+ — =0 III. 38
Pior v P40t v, AOT ( )

Como hemos visto, empleando el modelo es posible determinar la composicion de
las dos fases a partir del parametro np/nsor. La forma de estimar este parametro

consiste en ajustarlo para cada muestra, de forma que se minimice la diferencia entre

@’ ., calculada a partir de las composiciones de las dos fases y sus volumenes
obtenidos con el modelo, y el valor experimental (®,,,). De esta forma para cada

muestra se consigue obtener: la estequiometria de los complejos, la composicién de las

fases L y Cy la proporcién del volumen de ambas fases.

Aplicando el modelo explicado anteriormente, hemos obtenido valores para la
estequiometria del complejo que se forma entre el DADMAC y el AOT comprendidos
entre 1,1 y 1,2, lo que sugiere la formacién de un complejo con estequiometria

practicamente constante, (ver mas adelante en la Figura I11.89).
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En cuanto a la composicion de cada fase, los valores estimados se encuentran
representados en forma grafica en la Figura II1.74. En ambas series la fase C esta
formada mayoritariamente por AOT y DADMAC aunque tienen una pequeiia fraccion de
agua. La fase L estd formada mayoritariamente por AOT y agua y tiene una fraccién de
DADMAC practicamente despreciable. No obstante, esta aumenta ligeramente con la

concentracion global de DADMAC. La mayor variaciéon en la composicién se encuentra

. L
para la serie Ds-#, para la que se observa un aumento en la @4or de acuerdo a lo

esperado.
o AOT © HZO A D
1,0 1,0
I L ! L
08 oo o i o o o 081 O o O
r 0
0,6 0,6 - O .
L | q)L L
? o4l 04t o ©
- r O O
o2L ©0 ©O o o) o) o 02+ o o
00k ALA, D P 00k &, A A 1 L
000 001 002 003 004 005 015 020 025 030 035 040 045
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0,6 |- 0,6
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Figura 111.74 Composicion de la fase hinchada (arriba) y de la fase del complejo (abajo)
obtenida a partir del modelo propuesto para las muestras de las series Sp-# (izquierda) y
Ds-# (derecha).

La Figura II.75 muestra la variacién de la proporcién de la fase hinchada (V%/Vr)
en las dos series estudiadas. En la serie Sp-# la proporcién de la fase laminar disminuye
con la concentracion de DADMAC, mientras que en la serie Ds-# la variaciéon es menor

cuando aumenta la concentracion de AOT.
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Figura I11.75 fraccién en volumen de la fase L, para las series Sp-# (arriba) y Ds-# (abajo)
en funcién de la concentraciéon en DADMAC y AOT respectivamente.

La representacion de 1/dC¢ frente a ®p o Paor para las series Ds-# O Sp-#
respectivamente proporcionan el mismo valor para la ordenada en el origen. Por otra
parte, cuando representamos 1/d¢ de las dos series, frente a ®pPaor se obtiene una
recta cuya ordenada en el origen vuelve a ser la misma (0,35) (ver Tabla II1.25). Esto
sugiere que se produce una variacion del tipo:

1 1

d_czﬁ_AcDD(DAOT (111 39)

Tabla 111.25 Ajustes lineales (ordenada en el origen, pendiente y coeficiente de correlacion,
r) de las representaciones de 1/d¢ en funcion de la ®aor (Serie Ds-#), ®p (Serie Sp-#) y ®p Paor
(ambas series).

Variacion 00 Pte r
Dot 0,3519+0,0008 -0,018+0,003 -0,96

op 0,3507+0,0004 -0,20+0,01 -0,991
Op Ppor 0,3503 +0,0002 -0,85+0,03 -0,996

De donde se deduce que el espaciado de la fase C aumenta con la concentracién
global de AOT o DADMAC. Ademas, el inverso de la ordenada en el origen de esta

representacion parece proporcionar el valor de d*, es decir, el espaciado

202



INCORPORACION DE MOLECULAS CARGADAS A LA MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

correspondiente al complejo formado en su estado menos hinchado que seria de 2,85

nm aproximadamente.

Como el complejo monémero-surfactante totalmente deshidratado esta formado
por bicapas de AOT y monémero adsorbido sobre ellas, se puede estimar la relacion
molar entre las dos unidades que forman el complejo, np/naor, a partir de la expresion:

d _dAOT pAOTMD np

= (1L 40)
d sor PoM ,or 101

El calculo muestra que np/naor=1,14, de acuerdo con los resultados anteriores.

[11.3.2 EFECTO DEL CLORURO DE POLIDIALILDIMETILAMONIO

La adicién de un polimero a un sistema cristal liquido liotrépico puede modificar
su diagrama de fases. Como hemos visto en los estudios de la PA o la PNIPA, el peso
molecular puede ser un factor determinante a la hora de analizar como afecta la
presencia de polimero a la estructura laminar. Otro factor es la naturaleza quimica del
polimero y su interaccidn con el surfactante. En este apartado estudiamos el efecto de la
adicion de un polimero de carga opuesta, el cloruro de polidialildimetilamonio
(PDADMAC), al sistema cristal liquido liotropico AOT/Agua. Nuestro objetivo inicial es
evaluar si el polimero se incorpora en esta fase y analizar si se induce la formacion

nuevas mesofases y su estructura.

[11.3.2.1 Caracterizacion de los PDADMAC

En la Tabla III.26 se encuentra resumida la caracterizacién realizada para las dos
muestras de PDADMAC: la densidad, p; la viscosidad intrinseca, [7], y el peso molecular
promedio viscoso M,, que se deduce a partir de esta empleando la ecuacién de Mark
Houwink (ver epigrafe 11.3.1.2); la constante critica de solapamiento, c* el peso
molecular promedio en peso, M,, y el indice de polidispersidad, r, determinados ambos
mediante GPC en NaCl (0,5M) a 30 °C; el coeficiente de difusiéon, Dy determinado

experimentalmente usando la técnica PGSE, y el radio hidrodindmico, Ry, que se calcula a
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partir de la ecuacion de Stockes-Einstein.

Tabla 11126 Densidad, viscosidad intrinseca y concentracion de solapamiento
determinadas en agua a 25 °C, peso molecular promedio viscoso, peso molecular promedio
en peso, polidispersidad, coeficiente de difusion y radio hidrodindmico para los polimeros
empleados.

Poli P [77] c Mv MW r Df Rh
oumero — (g/mL)  (dL/g) (9/dL) (g/mol) (g/mol) (mz2/s)  (nm)

PD1 1,225 0218 4,59 2,62x10% 22x10* 1,93 3,69x1011 49
PD2 1,230 0,556 18 807x10¢ 73x10¢ 1,84 1,40x1011 13,0

Los resultados obtenidos de las medidas de viscosimetria, GPC y RMN de difusién
son coherentes y estan de acuerdo con los valores que proporciona el suministrador de

los productos (Figura II1.76).

W(M)

10.5..... . 10.4..... . - 105...... . 10.4....
M (g/mol) M (g/mol)

Figura I111.76 Distribucién de pesos moleculares de las muestras PD1 y PD2 obtenidas de las
medidas de GPC en NaCl 0,5M (lineas rojas) y drea acumulada normalizada, CNA (lineas
discontinuas).

Para estimar si las muestras preparadas tiene una concentraciéon de polimero por
encima o por debajo de c* calculamos las concentraciones de polimero respecto a la
cantidad de agua en el medio. Los resultados muestran que las concentraciones
empleadas estan por debajo de c* en las muestras que tienen menos de 4% de PD1 y las

que tienen menos de 2% de PD2.
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[11.3.2.2 Organizacion del sistema AOT/PDADMAC/Agua

Del mismo modo que hicimos para analizar el sistema AOT/PA/Agua, hemos
estudiado dos muestras de PDADMAC, (PD1 y PD2) de diferente peso molecular, con el
fin de analizar esta variable. Hemos preparado dos series: en la serie PDs-# se varia la
concentracion de surfactante manteniendo la del polimero constante y en la Spp-# se
varia la concentracién del polimero manteniendo la de AOT constante. Las Tablas I1.20 y
I1.21 reflejan la composicion de todas las muestras. También se han preparado muestras
de composicion similar con agua deuterada. Para distinguirlas de las series anteriores,

se denominan HSpp-# y HPDs-#. Las Tablas I11.22 y I1.23 recogen su composicidn.

En las muestras de las series donde se mantiene la concentracién de surfactante
constante, Spp-#, se aprecia una separacion de fases macroscopica cuando la
concentracion de polimero es superior al 3%. (Figura III.77). La fase superior es un
liquido transparente poco viscoso y la fase inferior es un precipitado pulverulento de
color blanco. En las fotos realizadas a través de polarizadores cruzados se observa
claramente que la fase superior es isotrépica, pero la opacidad de la fase inferior impide
detectar la existencia de anisotropia. La Tabla II.27 presenta el porcentaje en volumen

de las fases macroscépicas correspondientes a estas muestras.

Tabla 1I1.27 Porcentaje en volumen de las fases macroscopicas encontradas en las
muestras con 4y 5% de polimero.

Muestra % fase % fase
inferior  superior
Spp1-4 35 65
Spp1-5 39 61
Spp2-4 40 60
Spp2-5 37 63

En las muestras de las dos series donde se mantiene la concentracion del polimero
constante (PDs-#) no se observa separacion de fases macroscopica (Figura II1.78), se ve
solo una fase de aspecto blanco opaco, lo que sugiere la existencia de al menos dos fases

microscépicas. Debido a la opacidad de las muestras, no es posible detectar texturas
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caracteristicas cuando se observan a través de polarizadores cruzados.

Seor 0,5 Spm~0,75 Sppi=1,25 Spppr2 Sep-3 Sppr-d Sep1-5 Spuz 0,5 Spp0,75 SPEE':IE Senz2 Spoz-3 Spe?  SpprS

JLUUSULLLLEY

5?!‘1-01'5 5?!‘1-01?5 5P‘D1-11'25 SPD'.-Z 5?D1-3 S'PI:IZ-0 5 SP‘I:IZ-0 75 SPDI-i E SPE‘I 5 P‘I:IZ
I L

Figura I11.77 Aspecto macroscopico de las series Spp-#, Arriba sin polarizadores cruzados y
abajo con polarizadores cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura ambiente.

FD1s-20 PD1g25 PD1s-30 PD1s35 PD1s-40 PD1c45 PD2.-20 PD2-25 PD2.-30 PD2.-35 FDZ-40 PD2.45

Figura I11.78 Aspecto macroscdpico de las series PDs-# Arriba sin polarizadores cruzados y
abajo con polarizadores cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura ambiente.

En las fotos de microscopia Optica sin polarizadores cruzados, se observan
estructuras esféricas que colapsan formando agregados, lo que estd de acuerdo con la
existencia de un sistema con separacion de fases. Esta separacion de fases se hace mas
evidente a medida que aumenta la concentracién de polimero (ver Figura I11.79 y Figura
[11.80) o la concentracion de surfactante (Figura II1.81 y Figura II1.82). En las
micrografias realizadas con polarizadores cruzados se detecta la existencia de
esferulitas en un fondo isotrépico, pero la distorsién de la textura producida por la

coexistencia de dos fases impide determinar qué tipo de organizacion se forma.
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Figura 1I1.79 Micrografias de las muestras de la serie Sppi-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. En las muestras Sppi-4 y Sppi-5 las micrografias
corresponden a la fase inferior. Barra = 100 um.
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Figura I11.80 Micrografias de las muestras de la serie Sppz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. En las muestras Sppz-4 y Sepz-5 las micrografias
corresponden a la fase inferior. Barra = 100 um.
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Figura I11.81 Micrografias de las muestras de la serie PD1s-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.82 Micrografias de las muestras de la serie PD2s-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Hemos recurrido a las medidas RMN de 2H para determinar el niimero de fases que
se forman a nivel microscépico y su estructura. El estudio de la evoluciéon de las
muestras en el tiempo consiste en medirlas tres veces, la primera un mes después de su
preparacion, la segunda a los 8 meses y la dltima después de 16 meses. La Figura 111.83
muestra los espectros de RMN de 2H de los extremos de cada serie, es decir, para las

series HSpp-# los correspondientes a las muestras con una concentraciéon de polimero
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del 0,5% y del 5%, y en el caso de las series HPDs-# los de las muestras con 20 y 45 % de
AOT.

HSpp, 0.5 HSp0,5 | HPD1-20 HPD1_-45

. —1mes
|
—— 8 meses

16 meses |

1000 0 1000 500 O 500 .500 0 500 -1000 0 1000
Hz Hz Hz Hz
HSPD2'0,5 HSPD2'5 HPDZS-ZO HPD25-45

_) L I\

-1000 0 1000 -500 0 500 -560 ' 6 ' 560 -1600' 6 ' 10'00
Hz Hz Hz Hz

Figura I111.83 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor concentracion de polimero de las series HSpp-# y
para las que tienen menor y mayor concentracion de AOT en las series HPDs-#.

Es de destacar el hecho de que no se aprecien deferencias significativas entre los
dos polimeros. En todos los casos se observa un pico central y un doblete. Con el
transcurso del tiempo la intensidad del doblete aumenta frente a la del pico central y se
perfilan dos hombros al doble de frecuencia. Las muestras HSpp-5 presenta un

comportamiento particular, se aprecia un pico central estrecho e intenso que
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practicamente no cambia con el tiempo. Lo que siguiere que esta relacionado con la
presencia de una fase isotropica. Para entender este resultado conviene aclarar que las
medidas se han realizado preparando las muestras en capilares que son sellados al
fuego, por lo tanto en el caso de muestras en las que existe una separaciéon macroscépica
de fases, como es el caso de la que nos ocupa, no se puede medir cada una de las fases
por separado. Por lo tanto, este resultado estd de acuerdo con la apariencia
macroscopica de la muestra ya que, como vimos, una de las fases es isotrépica, los

resultados indicarian por tanto que la mayor parte del agua se encuentra en dicha fase.

En Figura II1.84 y Figura IIl.B5 se muestran superpuestos los espectros
correspondientes a las medidas realizadas a los dieciséis meses para las series HSpp-# y
HPDs-#. Ademas del pico central, el doblete cuadrupolar y los dos hombros que lo
acompafan, en la amplificaciéon se aprecia que en la serie HSpp-# aparecen a mayor
desplazamiento otros dos picos acompanados por dos hombros y su intensidad aumenta
con la concentracion de polimero. En la serie HPDs-# también aparecen unos hombros
en esta misma region. Estos nuevos picos indican la presencia de una segunda fase con

orden y mucho menos hinchada, correspondiente al complejo polimero-surfactante.

La Tabla II.28 y la Tabla II.29 recogen los valores del desdoblamiento
cuadropolar ALy Ac y la distancia entre los dos hombros (cuando se pueden detectar);
por lo tanto los resultados indican que en este sistema existen dos fases laminares, una
correspondiente al complejo con muy poca agua, C, y otra hinchada, L, que estara
formada principalmente por AOT y agua. Las dos muestras con 4 y 5% de PDADMAC
muestran una fase laminar y otra isotrdépica, dado que el pico central en ellas es
estrecho, intenso y no cambia con el tiempo. Hay que notar que, como explicamos

interiormente, estas dos muestras presentan una separacion de fases macroscopica.

Es también destacable el hecho de que no se aprecien diferencias entre ambos
polimeros, indicando que el peso molecular no es un factor determinante en la
formacién de las fases que se forman, en contraposicion con el comportamiento de los

sistemas estudiados anteriormente, en los que se han incorporado polimeros neutros.
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Figura 111.84 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras
pertenecientes a las series HSpp1-# y HPD1s-# obtenidos a los dieciséis meses después de la
preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos amplificaciones para mostrar
los picos correspondientes a la fase del complejo.
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Figura II1.85 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras
pertenecen a las series HSppz-# y HPDZs-# obtenidos a los dieciséis meses después de la
preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos amplificaciones para mostrar
los picos correspondientes a la fase del complejo.
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Tabla 111.28 Desdoblamiento cuadrupolar, A, y Ac correspondiente a las fases L y C
respectivamente y distancia entre los dos hombros asociados a dichos picos, 2ALy 2Ac para
las muestras de las series HSpp1-X y HPD1s-X.

Muestra Ai(Hz) 2A; (Hz) Ac(Hz) 2Ac(Hz)
HSpp1-0,5 33040 700 - -
HSpp1-0,75 290+ 40 600 - -
HSpp1-1,25 250+ 40 510 2400 £ 200 -
HSpp1-2 180+ 40 380 2400 £ 400 -
HSpp1-3 170+ 30 - 2200 £ 300 4300
HSpp1-4 - - 2200+ 300 4400
HSpp1-5 - - 2300 £ 200 4700
HPD1s-20 140+ 50 320 2500+ 400 -
HPD1s-25 25040 510 2400 £ 200 -
HPD1s-30 400 + 60 830 2300+ 300 -
HPD1s-35 540 £ 40 1020 2200+ 300 4100
HPD15-40 600£10 1340 2200+ 200 -
HPD1s-45 700+ 10 1400 2200+ 200 -

Tabla I11.29 Desdoblamiento cuadrupolar, A, y Ac correspondiente a las fases L y C
respectivamente y y distancia entre los dos hombros asociados a dichos picos, 24, y 2Ac
para las muestras de las series HSppz-X y HPDZs-X.

Muestra Ai(Hz) 2A; (Hz) Ac(Hz) 2Ac(Hz)
HSpp2-0,5 280 +40 590 2600+ 400 -
HSpp2-0,75 260+ 50 550 2600+ 200 -
HSpp2-1,25 200+ 50 450 2600+ 200 -
HSpp2-2 180 £ 40 370 2400+ 200 -
HSpp2-3 160+ 20 - 2400+ 200 4800
HSpp2-4 - - 2400+ 200 4800
HSpp2-5 - - 2400+ 200 4800
HPD2s-20 120+ 30 - 2600+ 400 -
HPD2s-25 200+ 50 450 2600+ 200 -
HPD2s-30 350 + 40 700 2400+ 400 -
HPD2s-35 480+ 40 890 2500+ 300 -
HPD2s-40 700+ 50 1360 - -
HPD2s-45 660 +90 1370 2300+ 200 4500
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La Figura II1.86 muestra la variacién del desdoblamiento cuadrupolar en funcién
de la concentraciéon de polimero y de surfactante. Se aprecia que A, aumenta con la
cantidad de surfactante y disminuye con la del polimero, indicando que se trata de una
estructura hinchada cuya proporcion de agua disminuye cuando aumenta la
concentracion de AOT y aumenta cuando disminuye la de PDADMAC. Por el contrario, 4¢
es mucho mayor que 4; y se mantiene practicamente constante, indicando que se trata
de una fase colapsada, con una concentracion muy pequefia de agua y no muy variable.

Ademas la variacion del peso molecular no modifica los resultados de forma

significativa.
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Figura I11.86 Desdoblamiento cuadrupolar A,y Ac en funcién de la concentracién de
PDADMAC (izquierda) y de AOT (derecha) para las series HSpp-# y HPDs-#
respectivamente.

Para obtener mas informacion sobre la estructura de las fases anisotrépicas de las
muestras hemos recurrido a la difracciéon de rayos X de angulo bajo con radiacién
sincrotréon. En la Figura 111.87 se muestran los difractogramas de las series PDs-#. Se
observan dos picos cuyas posiciones estan en relaciéon 1:2. La posicion de estos picos
varia con la concentraciéon de surfactante, indicando que se trata de una fase hinchada,
que llamaremos también L. En todas las muestras se observan otros dos picos con
posiciones relativas 1:2, pero la posicién de estos picos varia poco con el contenido de
surfactante, se trata de la fase no hinchada, C, similar a la que se detect6 en las muestras

con DADMAC, que se origina por la formacién del complejo entre el polimero y el
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surfactante.

La intensidad del primer pico de difraccion de la fase L disminuye cuando aumenta
el contenido de tensioactivo, hasta desaparecer para las muestras PDs-40, y
posteriormente reaparece lo que, como hemos indicado anteriormente, es un
comportamiento caracteristico del sistema AOT/agua. Para estas muestras (PDs-40), el
pico de segundo orden esta superpuesto al de primer orden de la fase C, pero se observa
ademas el tercer orden de difraccion que nos permite determinar el espaciado

correspondiente.

En la Tabla I11.30 se muestran, para las series PD1s-# y PD2s-#, las posiciones de
los picos de difraccién, su asignacién a las dos fases (L y C) y el espaciado asociado a
dichas fases. Si analizamos los datos correspondientes a la fase L, vemos que el
espaciado disminuye desde 13 hasta 5 nm al aumentar la concentracién global de
surfactante. En la fase C se aprecia que el espaciado aumenta ligeramente con la

concentracion de surfactante.

Tabla I11.30 Posiciones de los picos y espaciados de las fases L y C (d- y d°) para las series
PD1sy PDZs.

Muestra q1i-0,_0107 qzio,_?z q3i0,31 d. +0,08 q10i0,207 qZC:o,_g)07 dc+0,009
nm nm nm nm nm nm nm
PD15-20 0,481 13,06 | 2,190 4,378 2,869
PD15-25 0,642 9,79 2,190 4,375 2,869
PD15-30 0,789 1,58 7,97 2,183 4,366 2,878
PD1s-35 0,948 1,92 6,63 2,175 4,353 2,889
PD15-40* 1,090 217 333 576 2,168 4,339 2,898
PD1-45 1,273 2,54 3,81 4,94 2,153 4,302 2,918
PD2s-20 0,481 13,06 | 2,205 4,405 2,850
PD2s-25 0,635 9,89 2,197 4,397 2,860
PD2s-30 0,787 1,61 7,99 2,197 4,390 2,860
PD2s-35 0,936 1,92 6,71 2,190 4,383 2,869
PD2s-40* 1,090 2,18 3,36 5,76 2,183 4,368 2,878
PD2s-45 1,2613 2,52 3,78 4,98 2,168 4,336 2,898
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Figura 111.87 Difractogramas de las series PDs-# (arriba) y Sep-# (abajo). Los de las
muestras Spp-4 y Spp-5 pertenecen a la fase macroscopica inferior ya que los de la fase
superior no tienen orden). La intensidad en unidades arbitrarias y escala logaritmica.
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En los difractogramas de SAXS de las series Sppi-# y Spp2-# (Figura II1.87) se
aprecia el mismo patréon para las muestras con concentracion de polimero inferior al
49, es decir, coexistencia de dos fases laminares. Una de esas fases tiene asociados 1 o 2
picos, cuya posicién varia con la composicién, moviéndose a valores menores de g con la
concentracion de polimero. Se trata por tanto de una fase hinchada, L. La otra fase se
detecta en todas las muestras y se caracteriza por dos picos en posiciones relativas 1:2 y
cuya posicién varia poco con la composiciéon (2,20-2,16 nm1), indicando que se trata de
una fase colapsada con ordenamiento laminar, por lo que podemos afirmar que se trata
de la fase C. Al aumentar la concentracion de polimero disminuye la intensidad de los
picos de la fase L, y aumenta la de los picos de la fase C. Indicando que la proporcién de
la fase C aumenta con el contenido de polimero, de acuerdo con lo esperado. De hecho
para las muestras con concentracién de polimero superior al 4% la fase L desaparece.
Como vimos anteriormente en estos casos sigue habiendo dos fases que se separan

macroscopicamente pero una de ellas, la superior, es isotropica.

En la Tabla II1.31 se resumen, de forma cuantitativa, los resultados que acabamos
de presentar para las series Spp1-# y Spp2-#. Podemos apreciar que el espaciado de la fase
L, dL, aumenta con la concentracion de polimero desde 8,9 hasta 17 nm y que esta fase
deja de existir para concentraciones superiores al 3% de polimero. Para interpretar este
resultado debemos considerar que el polimero se lleva una gran cantidad de AOT a la
fase C que hace que la concentracién local de surfactante en la fase L disminuya con la
presencia del polimero. La fase C existe en todas las muestras y su espaciado, d¢,

aumenta muy ligeramente con la concentracién de polimero.

La muestra Spp2-4 presenta una regién superior un poco turbia que se ha analizado
por SAXS. Se ha comprobado que es fundamentalmente isotrdpica, aunque se aprecia un
pico debilisimo a 2,18+0,01 nm! que parece ser causado por una contaminaciéon de la

fase inferior, la cual presenta un pico muy intenso en la misma posicion.
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Tabla 111.31 Posiciones de los picos y espaciados de las fases L y C (dL y d°) para las series
series Sppi y Spp2.

Muestra q:120,007 q:#0,01 d.*0,08 | q:€+0,007 q:°+0,007 dc +0,009
nm-1 nm-! nm nm-1 nm-1 nm
Spp1-0,5 0,708 1,45 8,87 2,197 4,385 2,860
Spp1-0,75 0,701 1,44 8,96 2,197 4,385 2,860
Spp1-1,25 0,642 - 9,79 2,190 4,375 2,869
Spp1-2 0,562 - 11,18 2,182 4,361 2,880
Sep1-3 0,364 - 17,26 2,175 4,346 2,889
Spp1-4 - - - 2,160 4,324 2,909
Spp1-5 - - - 2,190 4,375 2,869
Spp2-0,5 0,708 1,44 8,87 2,212 4,419 2,840
Spp2-0,75 0,694 1,43 9,05 2,204 4,412 2,851
Sep2-1,25 0,635 - 9,89 2,197 4,397 2,860
Spp2-2 0,542 - 11,59 2,197 4,392 2,860
Spp2-3 0,356 - 17,65 2,190 4,375 2,869
Spp2-4 - - - 2,183 4,361 2,878
Spp2-5 - - - 2,190 4,377 2,869

En la Figura I11.88 (derecha) se presenta la variacién de los espaciados d. y d¢ en
las series PDs-#. Se observa que la presencia de polimero induce un aumento del
espaciado de la fase hinchada y esta variaciénes independiente del peso molecular. Cabe
resaltar que en un estudio similar realizado por Kotz y col. del sistema
PDADMAC/dodecilsulfato sédico (SDS), no se ha observado ningun cambio en el
espaciado de la fase colapsada [Kétz 2001], mientras que en este trabajo, la precision de
las medidas, realizadas con una fuente sincrotrdén, permite detectar un ligero aumento
del espaciado laminar del complejo con la cantidad de surfactante. Ademas se aprecia un
pequefio efecto del peso molecular. La presencia de polimero con peso molecular mas
grande induce una ligera disminuciéon de d€¢ lo que sugiere cambios pequeiios en la

estequiometria del complejo con el peso molecular.
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Figura I11.88 Variacién del espaciado en las muestras de las series Spp-# en funcion de la
fraccion en volumen de polimero (izquierda) y PDs-# en funcién de la fraccion de
surfactante (derecha).

En la Figura II1.88 (izquierda) se presenta la variacion de los espaciados de las
fases L y C para las series Spp-#. En la fase hinchada, la adicién de polimero produce un
aumento fuerte de d.; es decir, el polimero favorece el hinchamiento. En la fase
colapsada, el espaciado aumenta ligeramente con la cantidad de polimero. De hecho, la
adicion de cantidades pequefias de polimero produce cambios en d¢ similares a los que
ocurren en las series PDs-#, en las que la concentracion de surfactante varia mucho. En

ambas fases, los resultados sugieren un efecto pequefio del peso molecular.

Dado que los resultados anteriores muestran que la presencia del polimero
produce una separacién de fases: una hinchada, L y otra colapsada C correspondiente al
complejo polimero-surfactante. Se espera que la fase del complejo contenga la mayor

parte del polimero [Anthony 1998], [Ranganathan 1996] y una fraccion del AOT y del
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agua, mientras que la fase hinchada debe estar mayoritariamente formada por AOT y

agua.

Por otra parte, después de comparar el espaciado del complejo (2,8-2,9 nm) con el
radio de giro de ambos polimeros (Tabla I11.26), parece evidente que el polimero debe
adoptar una conformacién plana en el complejo, de acuerdo con los resultados

reportados para otros sistemas semejantes [Poghosyan 2009].

En este trabajo se pretende hacer un analisis cuantitativo de los resultados, para lo
cual hemos utilizado el mismo modelo que fue empleado en el apartado anterior para
explicar la formacién del complejo DADMAC/AOT. Siguiendo este método, se ha
obtenido la estequiometria del complejo que se forma entre el polimero y el surfactante,

np/naor, la composicion de las fases y la proporcién en volumen de dichas fases.

La Figura I11.89 muestra los resultados de la estequiometria en funcién del cociente
entre el ndmero total de moles de unidades de DADMAC y de AOT en cada muestra,
Np/Naor, que ha sido obtenido a partir de la composicidn global de las muestras. En la
figura también se han representado los resultados obtenidos para el mondmero, con el
fin de comparar la variacion de la estequiometria en los complejos que se forman y el
efecto de la concatenaciéon molecular. Se puede apreciar que np/nsor del complejo
PDADMAC/AOT cambia con la composicién de la muestra, ambos polimeros dan valores
parecidos, lo que sugiere que el peso molecular no tiene un efecto significativo sobre la
estequiometria, al menos en el intervalo de pesos moleculares estudiados aqui. Por el
contrario, la razén estequiométrica es practicamente constante para el mondémero, lo

que explica el diferente comportamiento cualitativo de ambos sistemas.

En las series Spp-# (simbolos rellenos), como la concentracién del surfactante es
constante, la relacién molar Np/Naior aumenta con la concentracién de polimero. Se
aprecia en la Figura II1.89 que la adiciéon de polimero aumenta la proporciéon de
surfactante en el complejo. Para explicar este resultado extrafio, tenemos que tener en
cuenta que la adsorcién del polimero sobre las bicapas de surfactante supone una
pérdida de entropia, que esta compensada por la liberacidon de iones Na* y Cl- al medio

(Na* del AOT y CI- del polimero); lo que produce un aumento significativo de la fuerza
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ionica. El efecto de la fuerza idnica en la estequiometria de los complejos
surfactante/polimero fue estudiado previamente, y se ha observado que la adicion de sal
produce la formacion de complejos con mayor cantidad de surfactante [Mironov 1998].

Nuestros resultados siguen esta misma tendencia.

En las series PDs-# la concentracién de polimero es constante y la de surfactante
varia, por lo tanto, cuando aumenta la concentracién de surfactante a lo largo de la serie,
el cociente Npp/Naor disminuye. En la Figura II1.89 se aprecia que la adiciéon de
surfactante lleva a la formaciéon de complejos con mayor cantidad de AOT, de acuerdo
con lo esperado. En estas muestras el aumento de la fuerza iénica es despreciable,
porque la concentracién de polimero es practicamente constante, y como consecuencia,
la cantidad de sal liberada en el medio es en esencia la misma. Por lo tanto, en este caso,

la variacion de la estequiometria esta gobernada por el exceso de surfactante.

En la bibliografia se encuentra la formacién de complejos no-estequiométricos
para otros sistemas. Por ejemplo, en las mezclas de bromuro de cetiltrimetilamonio con
poliacrilato de cetiltrimetilamonio se aprecia una fase hexagonal que se separa de otra
acuosa y que presenta una fuerte variacion de la relacion surfactante/poliacrilato
[Svensson 2002]. Otro trabajo del mismo grupo muestra una variacion en la
estequiometria de los complejos polimero/surfacante [Svensson 2006]. También se ha
demostrado que los complejos que se forman entre PDADMAC y dodecilsulfato sédico
(DDS), obtenidos a bajas concentraciones de surfactante, tienen un exceso de DDS de 20-

30% [Carnali 2008].
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Figura 111.89 Estequiometria del complejo que se forma entre el monémero (DADMAC) o el
polimero (PD1, PD2) y el AOT en funcion de la razén molar Np/Naor. Los simbolos medio
rellenos corresponden a las muestras que pertenecen a ambas series. Las lineas punteadas
se dibujan como guias.

La composicion de las dos fases, calculada de acuerdo con el modelo, esta reflejada
en la Figura I11.90. La fase hinchada (L) estd principalmente formada por AOT y agua,
siendo la concentracién de polimero practicamente despreciable. Ademas, se observa

que:

1. Las muestras de las series PD1s-# y PD2s-# muestran el tipico comportamiento
de hinchamiento: la cantidad de agua disminuye con la concentracién global de
AOT.

2. En las series Sppi-# y Sep2-#, la concentracion de AOT disminuye con la
concentracion global del polimero, segtin lo esperado, porque el polimero se va a
la fase del complejo llevandose una cantidad de AOT que aumenta con la adicién
de polimero. De hecho, la fase hinchada solo se puede ver en muestras con una
fraccion en volumen de polimero menor de 0,025. A concentraciones mayores,

ocurre separacion de fases macroscopica y esta fase pasa a ser isotropica.

El componente principal de la fase del complejo es el AOT, su concentraciéon no
varia significativamente, en ninguna de las series PDs-# y Spp-#. La concentracion de

agua en la fase C aumenta con la cantidad global de AOT para las series PDs-# y con la
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cantidad global de polimero para las series Spp-#, mientras que la concentracion de
polimero en la fase C presenta una tendencia opuesta. Como hemos dicho
anteriormente, este resultado aparentemente inesperado para las series Spp-#, se puede
explicar teniendo en cuenta la variacion de la fuerza i6nica en estas muestras, lo que
produce un cambio en la estequiometria aumentando la cantidad de surfactante en el
complejo. La liberacién de sales disminuye la densidad de carga efectiva, lo que produce
un cambio conformacional en la molécula de polimero [Ferber 2003] y por lo tanto esto

explicaria la variacion de la estequiometria del complejo.
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Figura 111.90 Composiciéon de las fases L (arriba) y C (abajo). A la izquierda, efecto de la
variacion de la fraccién en volumen global de AOT: PD1s-# y PD2s-#. A la derecha efecto de
la variacién de la fraccién en volumen global de polimero: Sppi-#y Sppz-#.

Como hemos comentado, en la mayoria de las muestras no se ve una separacion de
fases macroscopica. Sin embargo, el modelo permite obtener la fraccién en volumen de
la fase hinchada respecto del total (V-/Vr). La Figura I11.91 muestra que en la serie Spp-#

la proporciéon de la fase L disminuye mucho con la concentracién de polimero. De
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acuerdo con el modelo, cuando la concentracion del polimero es suficientemente alta, la
mayor parte del AOT se va a la fase del complejo, y como su concentracion en la fase
hinchada es muy baja, esta desaparece dando lugar a una nueva fase isotrépica. En la
misma grafica se han incluido los dos puntos correspondientes a los datos
experimentales de las muestras con separacién macroscopica de fases, en los que la fase
deja de tener organizacion laminar, y pasa a ser isotropica. Se observa que estos puntos
se ajustan a la tendencia que predice el modelo tedrico empleado. De acuerdo con esto,
en la serie PDs-#, en la que se mantiene constante la concentraciéon de polimero, la

proporcion de fase L es practicamente constante.
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1,0} o
— o
B
2
— 08} D
>
| |
06} o d
2 L 2 L 2 L 2 L
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
@PD
—10F
= |
— a Q 0 Q
> 09} O B
2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
deOT

Figura 111.91 fraccion en volumen de la fase L, para las series Spp-# (superior) y PDs-#
(inferior) en funcién de la concentracion de AOT y de polimero respectivamente. Los
simbolos rellenos corresponden a las medidas experimentales de las muestras con
separacion de fases macroscopica.
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[11.3.3 EFECTO DEL POLI[ACRILAMIDA-CO-CLORURO DE DIALILDIMETIL-
AMONIO]

Después de haber estudiado los dos limites: por un lado el efecto de un
homopolimero neutro, la PA o la PNIPA, y por otro lado el efecto de un homopolimero
cargado, el PDADMAC, en la mesofase laminar AOT/agua, en este apartado planteamos
estudiar como afecta la variacién de la densidad de carga empleando copolimeros en los

que uno de los comondémeros es neutro y el otro cargado.

Con este objetivo hemos sintetizado cinco copolimeros de DADMAC y acrilamida
con diferente grado de densidad de carga, los denominamos Ci (i=1-5) donde el
subindice aumenta con la densidad de carga. Se ha realizado un estudio para

caracterizar los copolimeros sintetizados que se presenta en el siguiente apartado.

Siempre con la misma estrategia que estamos empleando a lo largo de este trabajo
se preparan mezclas de tres componentes: AOT, agua y el copolimero, se homogenizan y
luego se estudian con microscopia y con rayos X de angulo bajo con radiacién sincrotron
(SAXS). Ademas se preparan muestras de composiciones similares empleando agua

deuterada como disolvente y se estudian mediante RMN de 2H.

[11.3.3.1 Caracterizacion de los copolimeros

Los copolimeros han sido sintetizados siguiendo el procedimiento descrito en el
apartado II.1.2. En este apartado se describe la caracterizacién realizada, que abarca la
composicion de los copolimeros, la secuencia de las unidades monoméricas en las

cadenas de copolimeros y la determinacion del tamafio de las macromoléculas

[11.3.3.1.1 Composicion de los copolimeros

La RMN de 'H nos permite determinar la composicion de los copolimeros y la RMN

de 13C ha permitido analizar la secuencia de unidades monoméricas que, en términos
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generales, depende de la composicion y del método de sintesis.

La variacién de la intensidad de los picos concuerda con lo previsto si se tiene en
cuenta la composicion de las diferentes mezclas de alimentacién empleadas para
obtener los copolimeros (Tabla I1.2). Asi, para las muestras con alto contenido de
DADMAG, se observa una mayor intensidad en los picos correspondientes a los metilos,

metilenos y metinos pertenecientes a este monémero (c, dy f).

Para determinar la fraccion molar de DADMAC en los copolimeros sintetizados f

hemos empleado el pico (c) que corresponde a los metilos en la unidad de DADMAC y el

pico (b) que corresponde al metino en la de A (ver Figura I11.92).

H,0 ¢ a b e f f e
_(CHZ_CH)—m__(CHZ_C H_CH_CHZ_) n—

d d

CONH H,C CH
2 PN /TP

N\

H3C CH3

c c

Figura I11.92 Espectros de RMN de 'H en D20 para los copolimeros sintetizados.

En los espectros de RMN de 13C la sefal del carbonilo cambia con la composicién

de los copolimeros y aparece desdoblada en tres. De acuerdo con el trabajo desarrollado
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por Brand y col. [Brand 1997] es posible la atribucidn de estas tres sefiales observadas a
diferentes secuencias de triadas que se esquematizan en la Figura I11.93. Asi, podremos
encontrar: una sucesion de A (triada AAA), una alternacion entre A y DADMAC (triada
DAD) o DADMAC seguido por dos unidades de A (DAA, y su imagen especular AAD). Las
dos triadas entre paréntesis no son idénticas, como podemos apreciar en la estructura

quimica representada en la Figura I11.93.

A DAA+AAD

L\I;I\ (@) NH, O NH» ,';Ix
® DAD

/Nc*':l\ (@) NH, /|2|:|+\
® AAA

T
07 NH, 07 "NHp 07 "NH,

Figura 111.93 Las triadas correspondiente a las sefiales del carbonilo en el espectro de RMN
de 13C: (DAA + AAD), DAD y AAA.

Las sefales de las triadas DAD aparecen a 178,2-179,3 ppm, las correspondientes a
las triadas (DAA + AAD) aparecen a 178,8-180 ppm y, por ultimo a 179,4-180,3 ppm
aparece la sefial correspondiente a las triadas AAA. En la Figura I11.94 se muestra la

sefial del carbonilo correspondiente a los copolimeros empleados en este trabajo.

Como cabia esperar se observa que, a medida que aumenta la cantidad de DADMAC
incorporado en el copolimero, aumenta la sefial que sale a mayor desplazamiento
correspondiente a la triada DAD. También aumenta la sefial central correspondiente a

las triadas (DAA + AAD) y ademas se desdobla en dos ya que, como hemos dicho

229



RESULTADOS Y DISCUSION

(AAA) (AAA)
C1 (DAA+AAD)

C2

(DAD)
(DAA+AAD)
180 . 179 pp.m 178 . 177 . . 181 . 180 F;m 179 . 178
(DAA+AAD) (DAA+AAD)
C3 (AR C4
(DAD) (AAR)
(DAD)
oL 0 19 e 1L 1m0 . 1e s
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(DAD)
C5H5 (DAA+AAD)
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Figura 111.94 Desplazamiento quimico de los grupos carbonilos de los copolimeros
obtenidos: C1, C2, C3, C4 y C5.
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anteriormente, estas triadas no son iguales y estas diferencias se evidencian a través de
la sefial del carbonilo. El desdoblamiento es debido a las diferencias entre el carbono

secundario y el terciario en las posiciones y y ¥’ (Figura I11.93).

El pico correspondiente a la triada AAA se dividié en cuatro picos, lo que debe a la
influencia de las cuatro pentadas que pueden formarse DAAAD, (DAAAA, AAAAD) y
AAAAA. Las dos pentadas entre paréntesis tampoco son idénticas, por lo que dan
desplazamientos quimicos diferentes. Los resultados obtenidos se han recopilado en la

Tabla II1.32.

Tabla 111.32 Porcentaje de los diferentes tipos de triadas y composicién de los copolimeros
expresada como fraccién molar de DADMAC en el copolimero (fp).

Copolimero AAA DAA+AAD DAD fo

C1 99 1 - 0,021
C2 59 34 7 0,36
C3 44 45 11 0,45
Cc4 30 50 20 0,51
C5 2 57 41 0,68

Se puede apreciar que la frecuencia de las triadas DAA+AAD y DAD aumenta a
medida que aumenta la fraccion de DADMAC en el copolimero mientras que la
frecuencia de las triadas AAA va desapareciendo. Es importante notar que por haber
sido obtenidas estas triadas a partir de la sefial del carbonilo, no se estan contabilizando
otras posibles triadas como DDD, o DDA, por lo que, si bien estos datos dan una idea de
la distribucion de secuencias en las cadenas no pueden ser considerados datos
cuantitativos, especialmente en el caso de los copolimeros con mayor contenido de

DADMAC.

[11.3.3.1.2 Tamafio de los copolimeros
En la Tabla II1.33 se encuentran los datos correspondientes a la caracterizacion de

del tamafno los copolimeros empleados: la viscosidad intrinseca, el peso molecular

promedio viscoso, M,, que se deduce a partir de ella, el peso molecular promedio en
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peso, M,,, el indice de polidispersidad, r, el coeficiente de difusién, Ds y el radio

hidrodinamico, R, de cada copolimero.

Los datos de viscosidad han sido realizados en disolucién salina de NaCl 0,5 M; en
estas condiciones el polimero se encuentra cerca de las condiciones 6 [Marcelo 2009]. E1
peso molecular se ha obtenido empleando la expresién I1.17. En el caso del copolimero
C1 hemos realizado las medidas de viscosimetria en disolucién salina de NaCl 10-2 M.
Como este polimero contiene una proporcién de DADMAC practicamente despreciable el
peso molecular se ha estimado empleando una ecuacién viscosimétrica correspondiente

ala PA (expresion 11.13).

El coeficiente de difusion Df se ha determinado experimentalmente usando la
técnica PGSE, y para estimar el radio hidrodinamico, Rx se ha empleado la ecuacién de

Stockes-Einstein.

Tabla 111.33 Densidad, viscosidad intrinseca, peso molecular promedio viscoso M,, peso
molecular promedio en peso, M,, indice de polidespersidad, r y concentracion critica de
solapamiento, c* También se incluyen los coeficientes de difusion, D; y el radio
hidrodindmico Ry, de los copolimeros empleados.

M. -5 M -5 * 12

Copotimero ) qarggy " amol) (@) i) _om)
c1 1,318+0,005 7.8 16 123 20 0128 199  92%2
C2 1,2830,009 41 9,6 11,4 29 0241 265  69+4
c3 1235:0,004 31 5,1 75 33 0326 454 401
C4 125240,009 23 2,8 53 39 0430 3,80 4843

C5 1,215£0,001 23 2,7 15 52 0438 725 25107

Los resultados muestran una buena correlaciéon con la distribuciéon de cargas. Al
aumentar la cantidad de DADMAC incorporada en el copolimero se aprecia una
disminucién de la viscosidad intrinseca y por lo tanto del peso molecular. Esto sugiere
que el DADMAC actia como agente de transferencia dando lugar a la formacién de
cadenas mas cortas. El copolimero adquiere una conformaciéon mas extendida a medida
que aumenta la proporcién de las unidades de A incorporadas [Marcelo 2010]. Las
medidas de GPC confirman esta tendencia, ademdas cuando aumenta la cantidad de

DADMAC incorporada aumenta la polidispersidad (Figura II1.95).
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Figura 111.95 Distribucién de pesos moleculares de los copolimeros obtenidas de las
medidas de GPC en NaCl (0,5M) (salvo el copolimero C1 en NaCl 10-2M) (lineas continuas) y
drea acumulada normalizada CNA (lineas discontinuas), en funcién del peso molecular.

El radio hidrodinamico obtenido a partir de los coeficientes de difusion muestra
una variacion similar. No obstante hay que considerar que estas medidas han sido
realizadas en agua deuterada (sin sal) y en estas condiciones el tamafio de las
macromoléculas estd determinado no solo por el peso molecular sino también por el
contenido de DADMAC, ya que la repulsidon electrostatica de los grupos cargados

produce una expansidon de las cadenas.

Del mismo modo que en los analisis anteriores, emplearemos las concentraciones
expresadas como fraccion en volumen, para ello se ha determinado la densidad de los
copolimeros y los valores obtenidos se incluyen también en la Tabla II1.33. Se puede

apreciar que la densidad también disminuye al aumentar el contenido de DADMAC.

[11.3.3.2 Organizacion del sistema AOT/C/agua

Se han preparado mezclas de AOT, agua y los cinco copolimeros sintetizados con el
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fin de estudiar el efecto de la variacidn de la distribucién de carga. Del mismo modo que
se ha hecho con los polimeros anteriores, se han preparado dos series para cada
copolimero; en una se varia la concentracion de surfactante, Cs-# y en la otra se varia la
concentracion del copolimero, Sc-#. Las tablas Tablas 11.24 a I1.28 resumen la

composicion de las mismas.

Conviene aclarar que todas las series son similares en cuanto a composicion,
excepto la serie Sci-#. La maxima cantidad de copolimero C1 que se ha podido mezclar
homogéneamente es del 3%, mientras que para las otras series se ha llegado hasta el
5%. Esto es debido a que este polimero tiene un peso molecular grande y da
lugar a disoluciones muy viscosas que dificultan su homogeneizacion en
presencia de otros componentes. Por lo tanto, los datos de esta serie son solo
comparables con los de las cinco primeras muestras de las series preparadas con los

otros copolimeros.

Para las medidas de RMN de 2H hemos preparado series de composiciones
semejantes, con agua deuterada como disolvente. Para diferenciarlas de las series
anteriores, las denominaremos HSc-# y HCs-# donde la H se refiere al agua deuterada

(Heavy en inglés). Las tablas 11.29 a 11.33 reflejan la composicién de estas muestras.

Vamos a comenzar analizando el aspecto macroscopico de las series Sc-#.
Empezamos con el copolimero C1, que tiene la menor densidad de carga para finalizar

con la muestra C5 (ver Figura I11.96).

Para el intervalo estudiado, en la serie Sci-#, se aprecia una fase macroscépica y
turbia en todas las muestras, la turbidez aumenta con la concentracion del polimero. A
medida que aumenta la cantidad de D incorporada en el copolimero, el intervalo de
composiciones en el que se observa turbidez cambia, asi para el copolimero C2 se ve en
las tres primeras muestras (entre 0,5 y 1,25%), para el copolimero C3 se aprecia en las
dos primeras muestras (0,5% y 0,75%) y para el copolimero C4 solo se ve en la primera
muestra (0,5%) mientras que ninguna de las muestras con el copolimero C5 presenta
este aspecto. Podemos suponer que esta turbidez estd provocada por la coexistencia de

dos fases microscopicas que no se separan macroscOpicamente. En las fotos con
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polarizadores cruzados se observa que en todas ellas existe anisotropia, de donde se

deduce que al menos una de esas fases microscdpicas es ordenada.

Sc0.25 Scr05 Scr075 Sl  Srl25 Scil5 Scrl7S Sc2  Serd

\T.\\

10,75 Scil 51,25 Sey-1,5 S-1,75  Sey2 Seq-3

8,05 $,0,75 S,-1,25

Sc-0,5 sc3-0 75 sc3 1 25 Sci-2 ch Scad  Sea5

||[ " l \ N || " 1

Ses0,5 5cs 0,75 Sc;-1,25 Ses2  Ses3 sC3 4SS

¥

5c5-0 s SesH lJ 75 Ses1,25 Ses2

Scs0,5 sﬁ-u 75 Ses-1,25  Sese

Figura I11.96 Aspecto macroscépico de las series Sc-# a temperatura ambiente. Para cada
serie las fotografias superiores muestran el aspecto de las muestras a simple vista. Las

fotografias inferiores han sido realizadas observando las muestras con polarizadores
cruzados.
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En la serie de copolimero C2, las muestras con 2 y 3% son blancas y opacas, a
medida que aumenta la cantidad de DADMAC incorporada en el copolimero el intervalo
en el que se ven muestras opacas se va ampliando hacia concentraciones mas bajas, asi
para el copolimero C3 el intervalo se encuentra entre 1,25 y 3%, para el copolimero C4
es entre 0,75 y 3% y para el copolimero C5 ocurre para todas las concentraciones
inferiores al 3%. En estas muestras la opacidad impide detectar la existencia de

anisotropia cuando se observan a través de polarizadores cruzados.

En las muestras que contienen una concentraciéon de polimero superior al 4%, se
aprecia una separaciéon de fases macroscopica para todos los copolimeros, excepto para
el C1 ya que no se ha podido preparar muestras con dicha concentracién. La fase
superior consiste en un liquido transparente poco viscoso y su observacion a través de
polarizadores cruzados indica que se trata de una fase dpticamente isotrépica. La fase
inferior es un liquido pulverulento de color blanco, pero la opacidad de esta fase impide
detectar si existe anisotropia mediante polarizadores cruzados. La proporcidn de la fase
isotropica aumenta con la cantidad de DADMAC incorporada en el copolimero. También
se aprecia, en todos los polimeros excepto el C1, la formacién de una pasta en el fondo
del tubo a partir del 2% que se hace mas evidente a medida que la concentracion de

polimero aumenta.

El aumento de turbidez puede ser interpretado suponiendo que se genera una
nueva fase cuando se adiciona polimero debido a la interaccién entre el polimero y el
surfactante de carga opuesta. De acuerdo con esta suposicion, la nueva fase constituida
por el complejo polimero-surfactante, CPS, sera mas importante a medida que aumenta
el contenido de DADMAC en el copolimero. Por esta razon, la concentraciéon de polimero
necesaria para que las muestras se vuelvan blancas y opacas es menor a medida que
aumenta la densidad de carga. Como veremos mas adelante, un andlisis mas detallado de

las muestras mediante técnicas instrumentales corroborara esta hipétesis de partida.

En la Figura II11.97 se muestra el aspecto macroscépico de las series Cs-#, en las que
se varia el contenido de surfactante manteniendo el de polimero constante. Para el
copolimero C1, observamos que todas las muestras tienen una sola fase macroscopica,

son turbias y exhiben anisotropia cuando se observan con polarizadores cruzados. Esto
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indica la coexistencia de dos fases a nivel microscopico, donde al menos una de ellas es

ordenada. La turbidez disminuye al aumentar la concentracién del tensioactivo.

C1-25 C1-30  C14-35  Cl40 C1-45 €220 €225 (2,30 (2,35 C2.-40

-
-

C1,-25 Cl1s-30 C14-35 C1,-40 C1-45 - C2,-30 C2,-35 (C2:-40

1111 U

C3,-20 (3425 (34,30 (3,35 (3440 - C4.-25 (4,30 C4.-35 C4,-40

(3,20 (3,25 (3,30 (3,35 C3.40 C4g20 C4;-25 CA4¢30  C4g35 CA¢-40  CAg-45

TITIT SELEEE

C55-20 C5,-30 C5¢-35 C5,-40  C5:-45

C5,-20 C5:-25  C5430  C5,35 €540 C5¢-45
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Figura 111.97 Aspecto macroscdpico de las series Cs-# a temperatura ambiente. Para cada
serie, las fotografias superiores muestran el aspecto de las muestras a simple vista. Las
fotografias inferiores han sido realizadas con polarizadores cruzados.
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La turbidez observada con C1, se ve solo en las dos primeras muestras con el
copolimero C2 (20 y 25%) y en la primera muestra con el copolimero C3 (la del 20%), el
resto de las muestras tienen un aspecto diferente, son blancas y opacas, aunque en
realidad cuando se observan con detalle se puede apreciar que existe un maximo en la
turbidez: inicialmente la turbidez aumenta con la concentracion de surfactante, pero
llega a un valor maximo en torno al 35% de AOT para C2 y 40% para C3, a partir del cual
disminuye. Por ultimo, las muestras con los copolimeros C4 y C5 presentan una sola fase

macroscépica que es blanca y opaca.

Una vez que hemos analizado el aspecto macroscopico de las muestras, vamos a
comentar la informacién que se obtiene al observarlas con el microscopio, comenzando
por las muestras en las que aumenta la concentracién de polimero. En las micrografias
sin polarizadores cruzados (Figura 111.98 a Figura I11.102) a partir de una determinada
concentracion de polimero, que va disminuyendo a medida que aumenta la densidad de
grupos cargados en el copolimero, se detectan estructuras esféricas que colapsan
formando agregados, lo que esta de acuerdo con la existencia de un sistema con
separacion de fases a nivel microscopico. Asi para el copolimero C1 se aprecia a partir de
2%, para los copolimeros C2 y C3 se ve a partir de 1,25%, mientras que el patron de
separacion de fases microscopicas se observa en todas las muestras con C4 y C5. Este se

va haciendo mas evidente a medida que aumenta la concentracién de polimero.

En las fotos con polarizadores cruzados de esta serie se detectan los “oily streaks”
que confirman la presencia de, al menos, una fase laminar. En todas las muestras que
presentan una separacion de fases macroscépica (4 y 5% de polimero) se observan
diferencias entre la fase superior e inferior. La fase inferior muestra un claro patrén de
separacion de fases y se detectan “oily streaks” cuando se observan con polarizadores
cruzados, ademas en algunos casos, se ven las esferulitas que son caracteristicas de un
sistema en el que una fase laminar esta dispersa en una isotrdpica. Por el contrario, en la
fase superior el patron de separacién de fases no es tan evidente (aunque en la fase
superior de las dos muestras Scz-4 y Sc3-4 aparece y podria deberse a una pequefia

contaminacion con la fase inferior) y no muestran anisotropia 6ptica.
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Figura I111.98 Micrografias de la serie Sci-#. Arriba sin polarizadores, abajo con
polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

239



RESULTADOS Y DISCUSION

Scs-4 INF

Scp-4 SUP Scy-5 SUP

Sco-4 INF

Figura 111.99 Micrografias de las muestras de la serie Scz-#. Arriba sin polarizadores, abajo
con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Sca-5 INF

Scs-5 SUP Sca5 INF

Figura 111.100 Micrografias de la serie Sc3-#. Arriba sin polarizadores, abajo con
polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Scq-4 SUP Scq-5 INF Sc4-5 SUP

Scs-4 INF

Figura 111.101 Micrografias de las muestras de la serie Scs4-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Scs'4 SUP

‘1.

Scs-4 SUP : Scs-5 SUP

Figura 111.102 Micrografias de las muestras de la serie Scs-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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A continuaciéon vamos a comentar las caracteristicas que se observan en las
micrografias de las muestras en las que varia la concentracion de surfactante. En la serie
C1ls-# no se aprecia un patron de separacion de fases, pero en las micrografias con
polarizadores cruzados se observa la textura caracteristica de un sistema laminar

(Figura I11.103).

Figura 111.103 Micrografias de las muestras de la serie C1s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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En las muestras de la serie C2s-#, cuando se observan sin polarizadores cruzados,
tampoco se aprecia un patron de separacion de fases cuando la concentracién de
surfactante es del 20%. A partir de un 25% de surfactante si se detecta separacion de
fases ya que aparecen estructuras esféricas que colapsan formando agregados. En todos
los casos con polarizadores cruzados, se ven “oily streaks” que son caracteristicos de la

existencia de una fase laminar (Figura I11.104).

Figura 111.104 Micrografias de las muestras de la serie C2s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Para los otros copolimeros (series C3s-#, C4s-# y C5s-#) el patron es muy similar.
Sin polarizadores cruzados se observa un claro patréon de separaciéon de fases
microscopica. Con polarizadores cruzados no siempre se detecta una textura
caracteristica de un sistema anisotrépico. Probablemente esto sea debido a la distorsion
producida por la microseparacion de fases (Figura III.105, Figura II1.106 y Figura

111.107).

Figura 111.105 Micrografias de las muestras de la serie C3s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura 111.106 Micrografias de las muestras de la serie C4s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

247



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 111.107 Micrografias de las muestras de la serie C5s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

De nuevo hemos recurrido a la RMN de 2H para determinar el nimero de fases que
se forman, en ausencia de separacién macroscépica de dichas fases. Para lo cual hemos
preparado muestras con D20, y hemos hecho un estudio de su evolucién a lo largo de 16
meses, con el fin de detectar si existen cambios o avances en el proceso de separacién de

fases.
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En la Figura I11.108 se pueden observar los espectros de las muestras con menor y
mayor cantidad de polimero de las series HSc-#. Todas estan normalizadas en el
maximo, centradas respecto del mismo punto y con el eje de ordenadas ajustado para
facilitar su comparacién. Se aprecia dos comportamientos diferentes: en las muestras
con concentraciones bajas de polimero se ve un pico central y con el transcurso del
tiempo aparece dos picos debidos al desdoblamiento cuadrupolar acompafiados de dos
hombros. La intensidad de de los picos desdoblados aumenta con el tiempo, en
comparacién con la del pico central, indicando que se estd produciendo un aumento del
tamafio de los dominios ordenados. Por el contrario, en las muestras con
concentraciones altas de polimero solo se ve un pico central estrecho e intenso que
conserva la misma forma durante los dieciséis meses en los que se ha seguido su

evolucion. Lo que sugiere que esta relacionado con la presencia de una fase isotrépica.

Del mismo modo, en la Figura II1.109 se encuentra los espectros de RMN de 2H de
las muestras con menor y mayor cantidad de surfactante de las series HCs-#. En casi
todas se ve la misma secuencia de cambios, primero un pico central intenso y ancho
luego aparece desdoblamiento lateral bien definido, la intensidad de los picos
desdoblados aumenta con el tiempo en relacién a la del pico central, y aparecen dos
hombros (o puntos de inflexiéon). La muestra HC1s-45 revela un comportamiento
peculiar, en ella no se aprecian cambios durante los dieciséis meses en los que se ha
seguido su evolucion. Esto sugiere que se necesitaria mdas tiempo para llegar al
equilibrio, pero no se pueden realizar medidas a tiempos mas largos con el fin de

prevenir la degradacion de la muestra.

249



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 111.108 Evolucién temporal de los espectros de RMN de 2H, normalizados y

centrados, correspondientes a las muestras con menor y mayor cantidad de C de la serie
HSc-#.
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Figura 111.109 Evolucién temporal de los espectros de RMN de 2H, normalizados y
centrados, correspondientes a las muestras con menor y mayor cantidad de AOT de la serie
HCs-#.
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En la Figura I11.110 a Figura II.114, se encuentran superpuestos los espectros de
RMN de 2H de las muestras de las series HCs-# y HSc-# obtenidos después de dieciséis
meses de equilibrado. Los espectros del copolimero C1 muestran un aspecto similar a
los de la PA, se aprecia claramente el patréon caracteristico de una fase laminar:
desdoblamiento cuadrupolar formado por dos picos y dos hombros cuya distancia es el
doble de la correspondiente al desdoblamiento cuadrupolar. Ademas se ve un pico
central que puede estar relacionado con la presencia de microcristalitos, dado que es

ancho y su intensidad disminuye con el tiempo.

——HS_-05
——HS_,-0,75
HS,,-1,25

-1000 ' 0 ' 1000 -1000 ' 0 ' 1000
Hz Hz

Figura 111.110 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras
pertenecen a las series C1s-# (izquierda) y Sci-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses
después de la preparacion de las muestras.

Para los copolimeros C2 a C5, en las muestras que tienen hasta un 3% de polimero,
se aprecian las caracteristicas anteriores de la mesofase laminar. Este comportamiento
desaparece en todas las muestras que tienen mas de 4% de polimero, en cambio en estas
ultimas se aprecia la existencia de unos pequefios hombros cuyo desplazamiento es
mucho mayor y que pueden estar relacionados con la presencia de otra fase laminar, con
mucha menor cantidad de agua. La coexistencia de ambas fases laminares se aprecia en
las muestras de la serie en la HSc2-# y HSc3-# y HScs-# con una concentracion de
polimero superior igual o superior al 3%, en las muestras de la serie HC3s-# que tienen
entre 30 y 40% de surfactante, y en la mayor parte de las muestras de la series 3HScs-# y

HC5s-#. El hecho de que no se detecten ambas fases en algunas muestras no significa que
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no existan, puede deberse a que no se haya conseguido alcanzar el equilibrio, ya que se
trata de muestra muy viscosas. Si la proporcion de dominios ordenados de una
determinada fase es pequefia, resulta dificil detectarlos con esta técnica. No obstante, el
analisis de las medidas de SAXS con radiacién sincrotrén permitira analizar este efecto

con mas detalle.

— HC2.,-20 ——HS_,-05

—— HC2.-25 ——HS_,-0,75

——HC2.-35 ——HS_,1,25
— HC2.,-40 ——HS_,-2
HC2_-45 HS_,-3
——HS_,-4
t ——HS_,-5

-1000 0 1000 1000 ' 0 ' 1000

Hz Hz

-2000 ' 0 ' 2000
Hz

Figura 111.111 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras
pertenecen a las series HC2s-# (izquierda) y HScz-# (derecha), obtenidos a los dieciséis
meses después de la preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos una
amplificacion para mostrar los picos correspondientes a la fase del complejo.
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Figura 111.112 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras de las
series HC3s-# (izquierda) HSc3-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses después de la
preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos amplificaciones para mostrar
los picos correspondientes a la fase colapsada.
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Figura 111.113 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras de las
series HC4s-# (izquierda) HScs-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses después de la

preparacion de las muestras.
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Figura 111.114 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras de las
series HC5s-# (izquierda) HScs-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses después de la
preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos amplificaciones para mostrar

los picos correspondientes a la fase colapsada.
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La Tabla II1.34 a Tabla III.38 reflejan los valores del desdoblamiento cuadropolar,

ALy Ag y la distancia entre los dos hombros (o a veces solo puntos de inflexién), 24, y

2Ac,. Los resultados obtenidos indican la presencia de una estructura laminar para el

copolimero C1 y el C4 y dos estructuras laminares para los otros copolimeros, una

cambia con la composicidn y la otra se mantiene practicamente constante. Debido a la

similitud con el sistema PDADMAC/AOQOT también las denominaremos L y C.

Tabla 111.34 Desdoblamiento cuadrupolar A, y distancia entre los dos hombros asociados a
dichos picos, 241, para las muestras de las series HSci-#y HC1s-#.

Muestra A4, (Hz) 24, (Hz)
HSc1-0,5 310+ 70 630
HSc1-0,75 380+ 30 830
HSc1-1,25 340+ 30 -
HC1s-20 270+ 30 590
HC1s-25 340+ 30 -
HC1s5-30 42050 870
HC1s-35 580 + 40 -
HC1s-45 910 + 80 1750

Tabla 111.35 Desdoblamiento cuadrupolar A, y Ac correspondiente a las fases L'y Cy
distancia entre los dos hombros asociados a dichos picos, 24, y 2Ac, para las muestras de
las series HScz-#y HC2s-#.

Muestra A; (Hz) 24, (Hz) Ac(Hz) 2Ac(Hz)
HSc2-0,5 340+ 70 720 - -
HSc2-0,75 300+ 50 600 - -
HSc2-1,25 300 £ 60 570 - -
HSc2-2 220 +30 430 - -
HSc2-3 160 + 30 330 1100 + 200 2200
HSc2-4 - - 1100 + 100 2100
HSc2-5 - - 1000 + 100 1900
HC2s-20 160 £ 50 390 - -
HC2s-25 300 + 60 570 - -
HC2s-35 500 + 50 960 - -
HC2s-40 600 + 70 1220 - -
HC2s-45 790 + 80 1590 - -
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Tabla 111.36 Desdoblamiento cuadrupolar A, y Ac correspondiente a las fases L y C
respectivamente y distancia entre los dos hombros asociados a dichos picos, 24, y 2 Ac,
para las muestras de las series HSc3-# y HC3s-#.

Muestra Ai(Hz) 24, (Hz) Ac(Hz) 2Ac¢(Hz)
HSc3-0,5 320+ 30 640 - -
HS¢3-0,75 290 £ 50 620 - -
HS¢3-1,25 260 + 30 510 - -
HSc3-2 220+ 30 470 - -
HSc3-3 150+ 30 300 - -
HS¢3-4 - - 1200 £ 100 -
HSc3-5 - - 1200 £ 200 -
HC3s-20 210+ 30 420 - -
HC3s-25 260 + 30 510 - -
HC3s-30 400 £ 20 780 1400 + 100 -
HC3s-35 470 £50 930 1400 + 100 2600
HC3s-40 590 + 50 1150 1400 + 100 2600
HC3s-45 750 £ 50 1490 - -

Tabla 111.37 Desdoblamiento cuadrupolar A, y Ac correspondiente a las fases L y C
respectivamente y distancia entre los dos hombros asociados a dichos picos, 2A, y 2Ac,
para las muestras de las series HScq4-# y HC4s-#.

Muestra A, (Hz) 24, (Hz)
HScs-0,5 310 £ 60 530
HScs-0,75 280 £ 40 560
HScs-1,25 250+ 30 480
HSc4-2 190 £ 30 390
HScs-4 - -
HScs-5 - -
HC4s-20 180 £ 30 -
HC4s-25 250+ 30 480
HC4s-30 310+ 70 700
HC4s-35 460 + 90 940
HC4s-40 550+ 80 1140
HC4s-45 740 £ 50 1510
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Tabla 111.38 Desdoblamiento cuadrupolar A, y Ac correspondiente a las fases L y C
respectivamente y distancia entre los dos hombros asociados a dichos picos, 24, y 2Ac,
para las muestras de las series HScs-# y HC5s-#.

Muestra A (Hz) 24 (Hz) Ac(Hz) 2Ac(Hz)
HS¢s-0,75 290 + 30 590 2300+ 100 -
HScs-1,25 240 £ 40 500 2000 + 300 -
HS¢s-2 180 + 50 400 2000 + 300 -
HScs-4 - - 2000 + 200 4000
HScs-5 - - 1900 + 300 4000
HC55-20 160 + 60 370 2200 =300 -
HC5s-25 240 + 40 500 2000 + 300 -
HC55-30 340 + 40 680 2200+ 100 4300
HC5s-35 450 £ 50 890 2200+ 200 4300
HC55-40 650 + 70 1300 2000 + 100 4000
HC55-45 600 + 100 1400 2000 + 200 4000

A modo de resumen, la Figura III.115 refleja la variacion del desdoblamiento
cuadropolar en funcion de la concentraciéon de surfactante (izquierda) y de copolimero
(derecha). Se aprecia que 4, aumenta con la concentracién de surfactante y disminuye
con la de copolimero mientras que Ac se mantiene practicamente constante en ambas
series. Ademas el desdoblamiento cuadropolar relacionado con la fase C es mucho
mayor, indicando que se trata de una fase con muy poca agua, colapsada. Ademas su
desdoblamiento aumenta a medida que la fraccion de DADMAC en el copolimero

aumenta, indicando que disminuye la cantidad de agua, de acuerdo con lo esperado.
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Figura 111.115 Desdoblamiento cuadrupolar, A,y Ac, para las muestras de las series HCs-#
y HSc-# en funcién de la fraccion en volumen de AOT (izquierda) y del copolimero
(derecha) respectivamente .

De la misma manera que hemos hecho en los sistemas anteriores, hemos empleado
la difraccion de rayos X de angulo bajo con radiacion sincrotréon (SAXS) para analizar la

estructura de las fases anisotrdpicas que existen en las muestras con copolimero.

En los difractogramas de SAXS de las muestras en las que varia la concentracion de
polimero (Figura II1.116) se observa la existencia de una fase laminar hinchada, que
denominaremos fase L, para la cual se detectan hasta 4 picos de difraccién, cuya posicién
varia con la composicién (Tabla 111.39 a Tabla 111.43). En el caso del copolimero C1 el
espaciado disminuye al aumentar la concentracién de polimero. Este comportamiento,
similar al del sistema AOT/PA/agua, es debido a que se trata de un copolimero con una

concentracion de DADMAC muy pequefia, por lo que interacciona poco con el
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Figura 111.116 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo de las series Sci-#, Scz-#, Scz-#,
Sca-#y Scs-#. Intensidad en unidades arbitrarias y escala logaritmica.

260



INCORPORACION DE MOLECULAS CARGADAS A LA MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

surfactante, y ademas tiene elevado peso molecular. Como fue explicado anteriormente,
en estas condiciones, el polimero se separa en una microfase isotropica llevandose
consigo parte del agua, lo que explica la disminucidn del espaciado de la fase laminar. Es
posible que arrastre consigo a una parte del AOT debido a su interacciéon con las
unidades cationicas de DADMAC, pero debe tratarse de una fraccién pequeiia, el efecto
observado es esencialmente el de la compresion de las laminas debido a la

microseparacion de fases.

Tabla 111.39 Posiciones de los picos y espaciados (d-) correspondientes a la serie Sci-#. Los
picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qit:qz:qst:q4"
=1:2:3:4

q11+0,007 q2L 20,007 qsl+0,007 q4l+0,007 d!+0,08

Muestra (nm1) (nm1) (nm1) (nm1) (nm)
Sc1-0,25* 0,730 1,464 2,197 2,946 8,61
Sc1-0,5* 0,738 1,493 2,241 2,988 8,51
Sc1-0,75 0,745 1,515 2,278 3,012 8,43
Sci-1 0,760 1,544 2,329 3,094 8,27
Sci-1,25 0,752 1,530 2,300 2,992 8,36
Sci-1,5 0,752 1,523 2,307 3,048 8,36
Sc1-1,75 0,752 1,537 2,315 3,161 8,36
Sci-2 0,774 1,575 2,370 3,147 8,12
Sci1-3 0,797 1,626 2,441 3,356 7,88

*Estas dos muestras tienen un quinto pico que aparece a 4,39 nm., En relacién 1:6 con el primer pico.

En los otros copolimeros, los picos correspondientes a la fase hinchada se mueven
a valores menores de g- con la concentraciéon de copolimero, es decir, el espaciado
aumenta con la concentraciéon de polimero. Esto es debido a la formacion del complejo
polimero surfactante, el polimero interacciona con una gran cantidad de AOT para
formar el complejo, por lo que se produce una disminucion de la concentracion de
surfactante en la fase hinchada. De hecho, en estos copolimeros, ademas de la fase
hinchada, se ven dos o tres picos caracteristicos de otra fase laminar, cuya posicién varia
ligeramente con la composicién. Se trata de una nueva fase laminar no hinchada que
coexiste con la anterior, similar a la que se detect6 en las muestras con DADMAC y
PDADMAC, por lo que consideramos que se debe al complejo formado entre el
copolimero y el surfactante, la denominaremos fase C. Al aumentar la concentraciéon de

copolimero disminuye la intensidad de los picos de la fase hinchada, y aumenta la de los
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correspondientes a la fase colapsada, indicando que la proporcion de la fase colapsada
aumenta con el contenido de copolimero. De hecho, para las muestras con contenido en
copolimero superior al 4%, en el caso de los copolimeros C2, C3, C4,y 3% en el caso del
C5, la fase laminar hinchada desaparece y pasa a ser isotropica. Como vimos
anteriormente, cuando esto ocurre, se observa una separacién de fases macroscopica,
donde la fase superior es isotrdpica, y la fase inferior es anisotrdpica. La fase central que
aparece en algunos casos puede deberse a que el proceso de separaciéon de fases es
lento, dando lugar a la formacién de interfases, que son en realidad una mezcla de dos
fases termodindmicas. Esta fase central generalmente no tiene orden, aunque se aprecia
una pequefia contaminacion producida por la fase anisotrépica inferior. Se ha observado
también la formacién de una pasta en el fondo de los tubos a partir del 2% de polimero
(excepto para las muestras con C1), pero resulta muy dificil aislarla y analizar su
estructura. En el caso en que se ha podido determinar su estructura (Sc3-5), se ha
comprobado que es similar a la de la fase fluida inferior. Por lo tanto podemos concluir
que no se trata de una fase mas, es una consecuencia del proceso de separacion de fases

que, en algunos casos, da lugar a la existencia de interfases.

En las muestras con C3 y C4, a una concentracion de polimero superior a 1,25% se
aprecia una tercera fase laminar colapsada que varia poco con la composiciéon y que
denominaremos C'. Esta fase tiene asociados dos picos cuya intensidad aumenta también
con la concentracién de polimero, indicando también que la proporcién de la nueva fase
colapsada aumenta con el contenido de copolimero. Por lo tanto, en el caso de los
copolimeros C3 y C4, se forman tres fases laminares, una hinchada (L) y dos colapsadas
(C y C). Estos resultados sugieren que se forman dos complejos distintos. Se pueden
proponer diferentes razones para la formaciéon de complejos con diferente estructura:
(i) que las muestras hayan sido mezcladas incorrectamente, (ii) que se trate de muestras
con composiciones bimodales, (iii) que se formen diferentes complejos debido a que los
copolimeros adopten una diferente conformaciéon al formar el complejo [Poghosyan

2009].
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Tabla 111.40 Posiciones de los picos y espaciados (dL y d¢) correspondientes a la serie SC2-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qit:qz':q3"
=1:2:3y q1¢:q2¢:q3¢=1:2:3

Muestra 47-£0:007 420,007 q:-£0,007 d'+0,1[q:20,007 q:20,007 q:°+0,007 dc+0,02
(nm1) ()  (amy)  (am) | m1)  (m1)  (m1)  (nm)
Sc2-0,5 0,738 1,501 2275 85 - - - -
S2-0,75 0,738 1,501 2,265 85 - - - -
Se-1,25 0,738 1,501 - 8,5 - - - -
Sc2-2 0,606 - - 104 | 1,516 3,028 - 4,14
Sc2-3 0,393 - - 16 1,546 3,087 4,628 4,06
Sco-4* - - - - 1,560 3,116 4672 4,03
Sc2-5* - - - - 1,560 3,123 4672 4,03

* Muestras con separacion de fases macroscdpica. Los datos corresponden a la fase inferior

Tabla 111.41 Posiciones de los picos y espaciados (dL y d€) correspondientes a la serie Scz-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qit:qzt:q3t
=1:2:3, q1©:q2¢=1:2y q1€:q2¢" =1:2

q:1+40,007 q:1+0,007 q3'+0,007 d-+0,08

Muestra (nm1) (nm1) (nm1) (nm)

Sc3-0,5 0,738 1,486 2,227 8,51

Sc3-0,75 0,753 1,523 2,278 8,34

Scs-1,25 0,701 1,443 - 8,96

Sc3-2 0,577 - - 10,89

Sc3-3 0,437 - - 14,38

Scz-4(inf) - - - -

Scz-5(inf) - - - -
Muestra q:£0,007 qz:¢+0,007 d+0,01| q:€4+0,007 q.¢+0,007 d¢+0,02

(nm1) (nm1) (nm) (nm1) (nm1) (nm)

Sc3-0,5 - - - - - -
Sc3-0,75 - - - - - -
Sc3-1,25 1,743 3,452 3,61 - - -
Sc3-2 1,742 3,488 3,61 1,618 3,224 3,88
Sc3-3 1,750 3,503 3,59 1,633 3,253 3,85
Scz-4(inf)* 1,757 3,517 3,58 1,640 3,283 3,83
Scz-5(inf)** 1,764 3,532 3,56 1,654 3,312 3,80

* La muestra Sc3-4 tiene dos fases y la superior no tiene orden.
**La muestra Scz-5 tiene cuatro fases, la fase superior no tiene orden mientras que las dos fases, central y la
“pasta” del fondo dan un patrén similar y los datos aparecen en la tabla.
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Tabla 111.42 Posiciones de los picos y espaciados (d" y d¢) correspondientes a la serie Scs-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qil:qz":q3t
=1.'2.‘3, q1C:qzc =1:2y qlc'.'qzcl=1.'2

q:1120,007 qz1+0,007 qs'+0,007 d'+0,1
(nm?) (nm?) (nm?) (nm)
Scs-0,5 0,738 1,501 2,257 8,5

Muestra

Scsa-0,75 0,723 1,486 - 8,7

Sca-1,25 0,665 - - 9,5

Sca-2 0,533 - - 11,8

Sca-3 0,336 - - 18,7

Sca-4* - - - -

Sca-5* - - - -
Muestra q:€+0,007 q>+0,007 dc+0,02 |q:€+0,007 q:€+0,007 dc+0,02

(nm1) (nm1) (nm) (nm-1) (nm1) (nm)
Sca-0,5 1,927 3,843 3,26 - - -
Scs-0,75 1,905 3,798 3,31 - - -
Scs-1,25 1,890 3,777 3,32 1,756 3,473 3,58
Sca-2 1,890 3,777 3,32 1,707 3,431 3,68
Scsa-3 1,890 3,784 3,32 1,721 3,453 3,65
Sca-4* 1,898 3,791 3,31 1,736 3,468 3,62
Sc4-5* 1,927 3,850 3,26 1,780 3,556 3,53

*Estas dos muestras presentan una separacién de fases macroscopica y la fase superior no tiene orden. Los
datos corresponden a la fase inferior

Tabla 111.43 Posiciones de los picos y espaciados (d- y d¢) correspondientes a la serie Scs-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: q:L:qz2l =1:2 y
Q1C:qzc =1:2

Muestra q:L£0,007 qz+0,007 d'+0,09]|q:€+0,007 q.¢+0,007 d‘+0,01

(nm1) (nm1) (nm) (nm1) (nm1) (nm)
Scs-0,5 0,694 1,420 9,05 2,080 4,162 3,02
Scs-0,75 0,679 1,383 9,25 2,080 4,155 3,02
Scs-1,25 0,635 - 9,90 2,073 4,155 3,03
Scs-2 0,532 - 11,9 2,073 4,148 3,03
Scs-3 - - - 2,073 4,148 3,03
Scs-4* - - - 2,080 4,155 3,02
Scs-5* - - - 2,094 4,192 3,00

*Estas dos muestras presentan separacion de fases macroscdpica y la fase superior no tiene orden

264



INCORPORACION DE MOLECULAS CARGADAS A LA MESOFASE LAMINAR DEL SISTEMA AOT/AGUA

En la Figura II.117 se observan los difractogramas correspondientes a las series
en las que se varia la concentracién de surfactante. Se aprecian tres o cuatro picos en
posiciones relativas 1:2:3:4 que se desplazan a valores mayores de gL con la
concentracion de surfactante indicando la existencia de una mesofase laminar que se va
deshinchando cuando aumenta la concentracién de surfactante. Cuando aumenta el
contenido de tensioactivo, la intensidad del primer pico de difracciéon disminuye hasta
casi desaparecer y posteriormente aumenta. Como ya se ha explicado anteriormente
este comportamiento es caracteristico del sistema AOT/agua, sin embargo en presencia
de copolimero esta anomalia ocurre a una concentracién de AOT inferior con respecto a

la del sistema binario.

En las muestras con C2, C3 y C5, ademas de los picos correspondientes a la fase
laminar hinchada (L) que se acaba de analizar, se aprecian otros dos picos con
posiciones relativas 1:2, correspondientes a la fase colapsada correspondiente al
complejo formado entre el copolimero y el surfactante (fase C). En las muestras con el
copolimero C4 se aprecian ademas otros dos nuevos picos con posiciones relativas 1:2

que indicarian la existencia de una tercera fase laminar (C’).

En las tablas (Tabla I11.44 a la Tabla I11.48) se recogen las posiciones de los picos de
difraccién, su asignacion a las fases que coexisten, su posicion relativa y el espaciado
asociado a las fases encontradas para las muestras de las series Cs-#. En el caso del
copolimero C1 los patrones obtenidos son similares a los que hemos encontrado en las
muestras con PA. Es decir, solo se observa una fase laminar hinchada y su espaciado

disminuye con la concentracién de surfactante, como cabe esperar.

En las muestras correspondientes al copolimero C2 se detecta la formacién del
complejo a partir del 30% de surfactante, coincidiendo por tanto con el punto en el que
la muestra pasa de ser turbia a ser opaca. Por otra parte es destacable que, para la
muestra C2s-45 no se observe el pico correspondiente a la fase colapsada. Esto puede
ser debido a que esta solapado con el de la fase hinchada. De hecho, las micrografias sin

polarizadores cruzados, indican que existe una separacion de fases.
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En las muestras del copolimero C3, se detecta la formacién del complejo a partir
del 25% de surfactante, y de nuevo coincide con el punto en el que la muestra pasa de

ser turbia a ser opaca.

Para el resto de copolimeros todas las muestras son opacas y el complejo se
detecta por SAXS, incluso a la menor concentracion de surfactante estudiada (20%). Por
lo tanto la opacidad de las muestras parece ser un buen indicativo de la formacion del
complejo. Todas las muestras, revelan un comportamiento similar al del sistema
AOT/PD/H:0, salvo las que contienen el copolimero C4 para las que se han detectado

dos fases colapsadas.

Un hecho comun en todas las series es que el espaciado de la fase L disminuye
mientras que los espaciados de las dos fases colapsadas, (C) y (C’) varian poco con el

contenido de surfactante.
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Figura I11.117 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo de las series C1s-#, C2s-#, C3s-#,
C4s-#y C5s-#. Intensidad en unidades arbitrarias y escala logaritmica.
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Tabla 111.44 Posiciones de los picos y espaciado (d“) correspondientes a la serie C1s-#. Los
picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qi“:qzl:q3":q4"
=1:2:3:4

q1120,007 q21#0,007 qs1+0,007 q.L#0,007 dl+0,1

Muestra (nm1) (nm1) (nm-1) (nm-1) (nm)
C1s-20 0,591 1,236 1,845 - 10,6
C1s-25 0,752 1,530 2,300 3,019 8,4
C1s-30 0,906 1,823 2,733 3,701 6,9
C1s-35 1,068 2,150 3,217 4,390 59
C1s-40 1,229 2,461 3,691 - 51
C1s-45 1,398 2,806 4,199 - 4,5

Tabla 111.45 Posiciones de los picos y espaciados (dL y d€) correspondientes a la serie C2s-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qil:qz":q3t
=1:2:3y q1:q2¢=1:2

Muestra 1 L+0,007 q:1+0,01 q3.+0,01 dl+0,1|q:¢+0,007 q:¢+0,007 d<+0,02
(nm-1) (nm1) (nm1) (nm) (nm1) (nm-1) (nm)
C25-20 0,584 - - 10,8 - - -
C2s-25 0,738 1,501 - 8,5 - - -
C25-30 0,804 1,612 2,421 7,8 1,509 3,020 4,16
C2s-35 0,958 1,920 2,896 6,6 1,523 3,038 4,13
C25-40 - 2,250 3,358 5,6 1,523 3,055 4,13
C2s-45 1,376 2,683 - 4,6 - - -

Tabla 111.46 Posiciones de los picos y espaciados (dL y d€) correspondientes a la serie C3s-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qi*:qzt:q3- =
1:2:3y qi1%qzx¢=1:2

Muestra q:11+0,007 q:1+0,007 q31+0,007 dl%0,1]q:€+0,007 q:¢+0,007 d°c+0,01
(nm1) (nm1) (nm-1) (nm) (nm1) (nm1) (nm)
C35-20 0,620 - - 10,1 - - -
C3s-25 0,701 1,443 - 9,0 1,743 3,452 3,60
C3s-30* 0,796 1,618 2,498 7,9 1,735 3,473 3,62
C3s-35 0,950 1,904 2,857 6,6 1,743 3,488 3,61
C3s-40** 1,105 2,227 3,341 57 1,750 3,488 3,59

*C3s5-30 esta muestra tiene un cuarto pico a 3,210 nm! que estd en relacion 1:4 con el g:L. **En la muestra
p q q
C3s-40 casi no se ve el primer pico pero se observan los dos siguientes.
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Tabla 111.47 Posiciones de los picos y espaciados (dt y d¢) correspondientes a la serie C4s-#.

Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qi*:qzl:qs" =
1:2.'3, qlc.'qZC =1:2y qlcl.'qZC'=1:2

Muestra

q11+0,007 q21+0,007 q3'+0,007 d'#0,1

(nm1) (nm-1) (nm1) (nm)
C4s5-20 0,555 - - 11,3
C4s-25 0,665 - - 9,4
C4s5-30 0,790 1,597 2,529 7,9
C4s-35* 0,951 1,898 2,867 6,6
C4s-40 1,105 2,221 3,358 57
C4s-45 1,274 2,544 3,762 4,9
Muestra q:+£0,007 qz¢+0,007 d+£0,01 |q:€+0,007 q.¢+0,007 d<+0,02
(nm-1) (nm-1) (nm) (nm1) (nm-1) (nm)
C4s5-20 1,898 3,784 3,31 - - -
C4s-25 1,890 3,777 3,32 1,756 3,473 3,58
C4s5-30 1,890 3,777 3,32 1,714 3,395 3,67
C4s-35* 1,890 3,777 3,32 1,722 3,417 3,65
C4s-40 1,890 3,777 3,32 1,744 3,413 3,65
C4s-45 1,883 3,762 3,34 1,699 3,358 3,62

*En la muestra C4s-35: el seqgundo pico de la fase L y el primero de la fase C solapan dando lugar a un pico
muy intenso a 1,890 nm™.

Tabla 111.48 Posiciones de los picos y espaciados (dL y d¢) correspondientes a la serie C5s-#.
Los picos encontrados se encuentran en las siguientes posiciones relativas: qi*:qzt:qs" =
1:2:3y q1%:q2¢=1:2

Muestra q1L40,007 q:1+0,007 q3.+0,007 d'+0,2 | q:€+0,007 q:¢+0,007 dc+0,01
(nm1) (nm1) (nm1) (nm) (nm1) (nm1) (nm)
C5s5-20 0,466 - - 13,5 2,072 4,148 3,03
C5s5-25 0,635 - - 9,9 2,073 4,155 3,03
C5s-30 0,745 1,515 - 8,4 2,072 4,148 3,03
C5s-35 0,928 1,874 - 6,8 2,072 4,148 3,03
C5s-40 1,138 2,219 3,327 5,5 2,072 4,141 3,03
C5s-45 1,258 2,513 3,780 5,0 2,065 4,126 3,04

A modo de resumen, la Figura I11.118 se representa la variacién del espaciado de la

fase hinchada, d- y el de las fases colapsadas: d¢y d®, en funcién del contenido en AOT y

copolimero.
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En ambas series, Cs-# y Sc-#, los complejos copolimero-surfactante tienen un
espaciado diferente para cada copolimero, pudiéndose apreciar que disminuye a medida
que aumenta la densidad de carga en los copolimeros. De hecho en todos los casos es
superior al que se ha encontrado para el homopolimero (sistema AOT/PD/H:0).
Ademas, el espaciado de los complejos se mantiene casi constante, independientemente

del contenido en surfactante o de copolimero en la muestra.

& Cl o C2 o C3 C4 v Cb
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18,0f ] -
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Figura 111.118 Variacion del espaciado (d-y d°) en las muestras de las series Sc-# y Cs-# en
funcidn de la fraccién en volumen de copolimero y de surfactante respectivamente.

Las unidades de DADMAC tienen una interaccion electrostatica fuerte con el AOT
por lo que se adsorben sobre la interfase dando lugar a complejos con el AOT de
estequiometria (np/naor) variable y con un contenido en agua también variable. Los
copolimeros estudiados contienen ademas segmentos formados por unidades de

acrilamida que no tienen una interaccion fuerte con el AOT por lo que tenderan a
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disponerse preferentemente en la regidon acuosa. Partiendo de esta hipdtesis vamos a
estimar su composiciéon empleando una variacion del modelo presentado anteriormente
para el sistema PDADMAC/AOT que tenga en cuenta la variacion de la densidad de carga

en los copolimeros.

Por tratarse de una estructura laminar se puede suponer para la fase del complejo

(C) una ley de hinchamiento similar a la del sistema binario AOT/agua de forma que:

d® =d" +dS, (II1. 41)

donde dC es el espaciado caracteristico de la fase laminar, d representa al espaciado

caracteristico del complejo AOT/DADMAC en su estado deshidratado y dvcv+A

corresponde al espaciado de la lamina que contiene el agua junto con los segmentos de

acrilamida del copolimero.

[gualmente, se considera que el complejo deshidratado esta formado por bicapas
de AOT (dsor = 1,95 nm) y unidades de DADMAC del copolimero absorbido sobre ellas

con un espaciado caracteristico dp, de forma que:

d =daor +dp (IIL. 42)

Puesto que se trata de un sistema laminar, el cociente entre los espaciados dp y daor sera
equivalente al cociente entre los volimenes de DADMAC y AOT en el complejo (VDC y

VC

aoT J:

do _ Vo

H4 \yc
dpor Vaor

(111 43)

Por otra parte, resulta evidente que este cociente es proporcional a la relacién
molar entre las dos unidades que forman el complejo (np/naor):

V|§ _ ProrMp  Np (111, 44)

c
Vior  PeoMpor Npor

271



RESULTADOS Y DISCUSION

donde, psor = 1,14 g/mL, ppp = 1,23 g/mlL, son las densidades del AOT y del PDADMAC
(considerando la densidad media de PD1 y PD2) y Maor= 444,56 g/mol y Mp= 161,5

g/mol son los pesos moleculares del AOT y de la unidad monomérica, DADMAC.

El volumen total de esta fase C (V¢) sera la suma del volumen de todos los

componentes:

VE=VS+Vo+V S Ve (I11. 45)

donde, V(,i es el volumen de los segmentos de acrilamida en el copolimeroy V¢ es el

volumen del agua. Sin mas que dividir por VC, el numerador y el denominador de la
expresion (II1. 44) tenemos que:

VC C

o =7 (111 46)
Vaor  @aot

donde, ¢S y @5or son las fracciones en volumen de las unidades de DADMAC y AOT en

la fase del complejo.

A partir de las expresiones(IIl. 42), (III. 43) y (III. 45) se puede deducir facilmente que:

C

d” =d ot {1+ qu J (I11. 47)
?pot

Una vez que se conoce d* podemos emplear la expresion (III. 41) para estimar

C . 7z - . C .
d,.. ¥, por tanto, la fraccién en volumen de agua y acrilamida en esta fase, ¢, , a partir

de la siguiente relacion:

c _dg
Puin = (;”EA (111 48)

Por otra parte, teniendo en cuenta que se debe cumplir que:
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(Pg + (”,(A:OT + (”viA =1 (111. 49)

Esta expresion se puede transformar facilmente en:

(DC — 1_¢)W+A
rot Ly ?S (111 50)
C
@ ot

. . c C _
que permite determinar ®aor , puesto que ¢f,, y @5/ Paor fueron determinados

previamente.

La fraccion en volumen de DADMAC en el copolimero () definida como:

a=_—"— (1IL 51)

Se puede estimar a partir de su fraccion molar y de las densidades de los

; C .
homopolimeros. Con este dato y #p se puede calcular la fraccion en volumen de

copolimero en el complejo:

C (08
Peop = o (111. 52)

Por lo tanto, la fraccién en volumen del agua en la fase del complejo, ¢ *, puede

calcularse mediante:
C C C
Pw = Pwia — (1_ a)(Pcop (111. 53)

Asi, con este modelo podemos estimar la composicién de la fase del complejo

asumiendo una estequiometria para el complejo.

Podemos calcular también la proporcién de cada fase (L y C). Para ello partimos de
la siguiente expresion que relaciona la fraccion en volumen global de agua con la

correspondiente en cada fase:
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\Y
Pt P =Dy, (111 54)

Puesto que el volumen total es la suma de los volimenes de las dos fases, es decir:

V; =VE4v© (IIL. 55)
Se llega a que:

R (II1. 56)

Vi ow-oy

donde, para este calculo se puede considerar que P ~1-d,or/d  dado que la

concentracion de polimero es pequefia en comparacidn con el contenido de agua.

Una vez conocida la composiciéon de la fase C y VL/Vr podemos determinar la
composicion de la fase L. La fraccion en volumen de AOT en esta fase se puede calcular

como:

Pror = o (IIL. 57)

sz 7 L .
La fraccion en volumen de copolimero en esta fase ¢.,, viene dada por:

C L
c Vv L V-
Peop Vs + Pcop Vi —q)cop (1. 58)

y el valor de ¢ se calcula como:
L L L
Pw =1=@potr = Peop (IIL. 59)
La fraccién en volumen global de AOT en las muestras, obtenidas utilizando este

modelo @}, pueden estimarse a partir de:
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c VO vt o
—+ — =0 III. 60
PpoT v, ProT v, AOT ( )

Como hemos visto, empleando el modelo es posible determinar la composicién de

las dos fases a partir del parametro np/nasor. La forma de estimar este parametro
consiste en ajustarlo para que la diferencia entre CD;OT y el valor experimental (D ;)

sea la menor posible.

El modelo es solo valido para las muestras que tienen dos fases L y C. No obstante,
en el caso de las muestras que presentan tres fases, una hinchada y dos colapsadas (L, C
y C’), se puede estimar la composicion de cada fase si aplicamos el modelo dos veces;
primero suponiendo que solo existe las fases L+C y luego considerando las otras dos

fases L+C’, obtenemos asi un intervalo para dicha composicion.

La influencia del contenido de DADMAC en los copolimeros empleados, se analiza a
través de Figura II.119 y Figura I11.120, donde cada grafica contiene los resultados
obtenidos para las muestras que tienen la misma composicién global. También se han
incluido los puntos correspondientes a la mezcla binaria AOT/agua y los
correspondientes al homopolimero PDADMAC. Se ha representado la composicién de las
fases encontradas en funcién del contenido global de unidades de DADMAC, expresado

como fraccién en volumen y calculado como:

Dp=a gy, (11 61)

En estas figuras se puede observar que, para la fase hinchada no se aprecian
cambios importantes en la composicidon y que su contenido de polimero es despreciable.
Por el contrario, a pesar de la pequena cantidad de polimero adicionada (0,5-3%), se
aprecia un cambio significativo en la composicidon del complejo al aumentar el contenido
de DADMAC en el copolimero. Se observa que disminuye la proporcién de agua y
aumenta la de polimero y AOT. Esto se explica teniendo en cuenta que las unidades de
acrilamida tienen tendencia a rodearse de agua, mientras que las unidades de DADMAC
son las que interaccionan con el AOT. En el caso de las muestras que tienen dos fases

colapsadas los dos puntos representados para cada componente delimitan el intervalo
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de composicion.
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Figura 111.119 Composicion de las fases encontradas para las muestras de las series Sc-# en

funcidn de la fraccion en volumen de DADMAC.
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Figura 111.120 Composicion de las fases encontradas para las muestras de las series Cs-# en

funcion de la fraccién en volumen de DADMAC.
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En la Figura II1.121 se representa la fraccién en volumen de fase hinchada (V:/Vr)
para las dos series estudiadas. En las series donde se varia la concentracion de polimero
se representa frente al contenido global de DADMAC (@p). En ella, la proporcion de fase
hinchada, L, disminuye con la cantidad de polimero. Este efecto es mayor a medida que
aumenta el contenido de acrilamida en el copolimero. La linea de tendencia que definen
las muestras con una fase hinchada laminar extrapola correctamente con la muestra del
4%, a partir de la cual se ha detectado que la fase hinchada es isotrépica. A partir de este
punto no se observan variaciones en la proporciéon del volumen de fase hinchada. Se
aprecia un cambio en la proporcién de volumen de las fases en funcién de la
composicion del copolimero. Concretamente, se forma mayor cantidad de complejo a
medida que aumenta el contenido de acrilamida en el copolimero. Como se ha visto

anteriormente, esto esta relacionado con un mayor contenido de agua en el complejo.
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Figura I11.121 Proporcion de fase hinchada: para las series Sc-# en funcién del contenido
global de unidades de DADMAC expresado como fraccion en volumen y para las series Cs-#
en funcion de la fraccion en volumen de AOT. Simbolos abiertos: muestras con fase
hinchada laminar. Simbolos cerrados: muestras con fase hinchada isotrépica.

Para las series donde varia el contenido en AOT se ha representado la fraccién en

volumen de fase hinchada en funcién de ®aor, observandose que la proporciéon de
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volumen de fase hinchada disminuye ligeramente con la concentracion de AOT. En estas
muestras la cantidad de polimero es constante y el cambio observado se debe a la mayor
incorporacion de AOT en el complejo formado, como se verda a continuacién cuando
analicemos la variacion en la estequiometria del complejo formado. Por otra parte, dado
que estas muestras contienen solo un 1,25% de polimero, las diferencias entre los
diferentes copolimeros, no son importantes, aunque se confirma la tendencia observada
anteriormente. Es decir, los copolimeros con mayor concentracién de acrilamida tienen

una proporcién de fase hinchada laminar menor.

En la Figura II1.122 superior se representa, para las series Sc-#, la estequiometria
del complejo (np/naor), en funcién de la proporciéon entre unidades de DADMAC y de
AOT en la mezcla (Np/Naot). En contra de lo esperado se observa que en cada serie, al
aumentar Np/Ngor disminuye estequiometria. En la figura se han incorporado los
resultados obtenidos para el PDADMAC, observandose un comportamiento similar al de
los copolimeros. Para entender este resultado debemos tener en cuenta que, cuando se
forma el complejo, las unidades de AOT interaccionan con las de DADMAC liberando al
medio los contraiones (Cl- y Na*). Como fue propuesto anteriormente [Mironov 1998],
este aumento de la fuerza idnica en el medio induce a la formaciéon de complejos con

mayor contenido de surfactante.

Esta tendencia es extrapolable hasta el punto correspondiente a la muestra en la
que la fase hinchada pasa, de tener una estructura laminar a isotrépica (Sc-4) y a partir
de ese momento la estequiometria permanece constante. Esto se comprende si
consideramos que la fase hinchada constituye un reservorio de AOT, de forma que al ir
adicionando polimero va disminuyendo la cantidad de AOT disponible para formar el
complejo. Cuando la fase hinchada es isotrépica no habra suficiente AOT en el medio
para continuar la tendencia. A partir de este momento la estequiometria sera
aproximadamente igual a la proporcién entre la cantidad global de DADMAC y AOT en la

muestra.

En las series Cs-#, de acuerdo con lo esperado, la estequiometria del complejo,
disminuye con el contenido global de AOT (Figura IIl.122 inferior), es decir la

estequiometria viene marcada por la proporcién de DADMAC en las muestras (Np/Naor).
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Adicionalmente, se observa en ambas series que la estequiometria aumenta con el
contenido de DADMAC en el copolimero. En los copolimeros con menor contenido de
DADMACG, la distancia entre grupos cargados es grande y, debido a su alto contenido de
acrilamida, contienen una gran cantidad de agua. Como consecuencia, para formar
complejos laminares se necesita una mayor cantidad de AOT. En el Figura I11.123 se
ilustra esta variacién de la estequiometria para dos copolimeros con diferente

composicion de DADMAC y para el PDADMAC.
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Figura I11.122 Estequiometria del complejo, np/naot, para las series Sc-# y Cs-# en funcion
de la relacién entre moles de DADMAC y AOT en las mezclas. Simbolos abiertos: muestras
con fase hinchada laminar. Simbolos cerrados: muestras con fase hinchada isotrdpica.
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Figura 111.123 Esquema que ilustra la variacion de la estequiometria del complejo con el
contenido de DADMAC en el polimero.
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A partir del analisis de los resultados de SAXS, RMN de 2H, microscopia optica, la
apreciacion visual de las muestras y la aplicacion del modelo propuesto se puede
deducir el nimero y tipo de fases que se forman en cada muestra estudiada. Asi, en las
series donde varia el contenido de polimero y se mantiene constante el de surfactante se

observan las siguientes diferencias dependiendo de la composicién del copolimero:

e Sci-#: No se detecta complejo por SAXS y RMN de 2H, el espaciado disminuye con el
contenido de polimero, mientras que el desdoblamiento cuadrupolar aumenta. Por
lo tanto en el sistema coexisten dos fases: una seria una fase laminar compuesta por
AOT y agua (L), la otra estaria formada por el polimero hinchado que se llevaria
consigo una parte del agua y del AOT produciendo una compresion efectiva de las
laminas. Esta suposicion esta de acuerdo con el hecho de que el polimero tiene un
tamafno grande comparado con el espaciado de las laminas de agua. Por otra parte
los grupos cargados interaccionarian con algunas moléculas de AOT, aunque la
cantidad de este no seria suficiente para formar una fase ordenada, por lo que se
trataria de una fase isotrépica (I) detectable por RMN de 2H y no por SAXS. Por lo
tanto en estas muestras coexiste una fase isotrépica con una laminar (L+I).

e Scz-#: Cuando la concentraciéon de polimero es inferior al 2% hay una sola fase
laminar hinchada pero, como vimos anteriormente, las muestras son turbias y la
muestra con 1,25% de polimero presenta un patréon de separacién de fases
microscdpicas. Ademas, el espaciado es ligeramente inferior al esperado sugiriendo
que el polimero se excluye de las laminas llevdndose consigo una parte del agua y
del AOT. Cuando la concentracion de polimero es 2-3% se observa la fase L y una
estructura laminar colapsada, C. Por ultimo, cuando la concentracion de polimero es
superior al 3% se observa una separacion de fases macroscopica. La fase superior es
isotropica (M), mientras que la inferior mantiene la estructura laminar colapsada.

e Sc3-#: Cuando la concentracién de polimero es inferior al 1,25% hay una sola fase
laminar hinchada, pero las muestras son ligeramente turbias. Adicionalmente, la
muestra con un contenido de polimero de 0,75% presenta un patrén de separacion
de fases microscopicas. En estas muestras, el espaciado es inferior al esperado,
sugiriendo que el polimero se excluye de las laminas llevandose consigo una parte
del agua y del AOT por lo que se trata de muestras con estructura L+I. Cuando la

concentracion de polimero es 1,25%, el sistema presenta las fases L y C pero el
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modelo no consigue ajustar los resultados obtenidos. Por tratarse de una muestra
limite, puede suponerse que una fraccion del polimero esta formando una fase
isotropica, de forma que coexisten las tres fases: L+C+l. Para concentraciones de
polimero de 2-3% se observa una fase L y dos complejos ordenados, C+C’. Para
concentraciones de polimero superiores al 3% se observa una separacién de fases
macroscépica (M+C).

Sca-#: Cuando la concentracion de polimero es inferior al 1,25% se observan
mediante SAXS y RMN de 2H dos estructuras, una correspondiente a la fase L y otra a
la fase colapsada, C, pero de nuevo el modelo no consigue ajustar los resultados
obtenidos, por similitud con los casos anteriores puede suponerse que coexisten las
fases: L+C+I. Para concentraciones de polimero comprendidas entre 1,25-3% se
observa una fase L y dos complejos ordenados (C+C’). Para concentraciones de
polimero superiores al 3% se observa una separacion de fases macroscopica (M+C).
Scs-# y Spp-#: Cuando la concentracién de polimero es inferior al 4% el sistema
presenta las fases L y C. A partir de esta concentracién se observa una separacion de

fases macroscépica (M+C).

En las series donde varia el contenido de surfactante y se mantiene constante el de

polimero se aprecian las siguientes diferencias para los copolimeros estudiados:
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C1s-#: No se detecta complejo por SAXS y el espaciado disminuyecon el contenido de
AOT de acuerdo con lo esperado. Como se ha explicado anteriormente (serie Sci-#)
el polimero se excluye formando una fase isotropica, por lo que coexisten las fases
L+I.

C2s-#: En las muestras con menor contenido de surfactante (20 y 25%) solo se
detecta por SAXS y RMN de 2H una fase laminar hinchada, pero ambas muestras son
turbias, ademds la micrografia de la muestra con 25 % presenta un patrén de
separacion de fases y las medidas de RMN de 2H muestran la presencia de un pico
central intenso y estrecho. Esto sugiere que coexisten la fase L y la fase 1. Cuando
aumenta la concentracion de AOT, se observan dos estructuras, una
correspondiente a la fase L y otra a una fase colapsada, C.

C3s-#: En la muestra con menor contenido de surfactante (20%) solo se detecta

mediante SAXS una fase laminar hinchada, pero la muestra es turbia y su
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micrografia presenta un patrdén de separacion de fases y en las medidas de RMN de

2H se aprecia la presencia del pico central relacionado con la fase isotropica. Esto

sugiere la coexistencia de las fases L+I. De acuerdo con esto, el espaciado es
ligeramente inferior al del sistema binario. Las muestras con una concentracién de

AOT superior al 25% presentan la coexistencia de las fases L+C.

e Como se explico anteriormente para la serie Sc3-#, en la muestra con 25% de AOT
y 1,25% de copolimero se observan dos estructuras, una correspondiente a la
fase L y otra a una fase colapsada, C, pero no se ajusta al modelo. Por tratarse de
una muestra limite entre las regiones L+I y L+C, puede suponerse que coexisten
las tres fases: L+C+I.

e (4s-#: La muestra con 20% de AOT, es similar a la del 25% del C3, por lo que
podemos suponer que en ella existen las tres fases: L+C+l. Cuando Ia
concentracion de AOT es mayor, se observa una fase L y dos complejos (C+C’).

e C(C5s-# y PDs-#: En todas las muestras se observan dos estructuras, la fase L y la

fase C.

A modo de resumen, en la Figura I11.124, se presenta un diagrama mostrando las

fases que aparecen en las muestras estudiadas.
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Figura I11.124 Diagrama de las fases encontradas. Para la series Sc-# y Spp-# en funcién de
la fraccion en peso de polimero. Para las series Cs-# y PDs-# en funcion de la fraccién en
peso de AOT. fp: porcentaje molar de DADMAC incorporado en los copolimeros.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

En esta tesis se ha estudiado el efecto que produce la incorporacién de un tercer
componente en la mesofase laminar AOT/Agua con el fin de determinar cudles son las
condiciones necesarias para que éste pueda ser incorporado en la estructura liotrépica.
Para ello se han empleado mondémeros, homopolimeros y copolimeros con diferente
capacidad para interaccionar con el surfactante. Analizando en el caso de los polimeros

el efecto del tamafio molecular.

Todos los polimeros empleados han sido caracterizados mediante viscosimetria,
secuencia eco de spin con gradiente (PGSE) y cromatografia de exclusiéon por tamafios.
Para los copolimeros también se ha empleado la resonancia magnética de 13C y 1H, con el

fin de determinar su composicion y la secuencia de unidades monoméricas (triadas).

Se ha realizado un estudio sistematico, preparando en todos los casos muestras
con composiciones similares, con el fin de poder comparar los resultados obtenidos.
Dichas muestras se han analizado mediante diferentes técnicas como son: microscopia
Optica con y sin polarizadores cruzados, resonancia magnética de deuterio y difraccion

de rayos X a bajo angulo con radiacién sincrotroén.

En primer lugar se ha investigado el efecto de un mondémero altamente hidrofilico
que previsiblemente no interaccionara con el surfactante, la acrilamida, asi como el
efecto que producen macromoléculas de la misma naturaleza. Para ello se han empleado
tres poliacrilamidas de diferente peso molecular. De este estudio se extraen las

siguientes conclusiones:

1. Laacrilamida se incorpora a la mesofase laminar y se localiza en las capas de agua.

2. La adicién de poliacrilamida produce una segregacién parcial del polimero de la fase
laminar, de forma que coexisten dos fases: una fase laminar rica surfactante y una
fase isotrépica rica en polimero que coexiste con la anterior sin que se produzca una
separacion macroscopica de fases.

3. El grado de segregacion aumenta con el peso molecular de forma que la mesofase
laminar actiia como un tamiz; asi las moléculas pequefias, que tienen un didmetro

hidrodinamico inferior al espesor de la capa de agua, entran en la mesofase
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situandose en la capa de agua, mientras que las moléculas grandes se excluyen
llevandose consigo parte del agua y dando lugar a la fase isotropica.

4. Se ha empleado un modelo que compara el tamafio del ovillo macromolecular con
espaciado de la lamina de agua para determinar la fraccién de polimero que se
excluye de la mesofase laminar teniendo en cuenta la distribucién de tamafios

moleculares del polimero.

En segundo lugar se ha estudiado el efecto de la incorporaciéon de moléculas neutras
mas hidrofébicas que las anteriores y que interaccionan con el surfactante. Se ha elegido
la N-isopropilacrilamida y su homopolimero. En el caso de la poli(N-
isopropilacrilamida), se han analizado dos variables: el peso molecular y la temperatura,
puesto que es un polimero termosensible. Para ello se han empleado tres polimeros con
diferentes pesos moleculares y se ha analizado el sistema por debajo y por encima de la

LCST. A partir de este estudio se puede concluir que:

1. La N-isopropilacrilamida interacciona mediante enlaces de hidrégeno con las
cabezas polares del AOT por lo que se sitia cerca de ellas aunque. Por encima del 3%
de mondémero, esta interacciéon conduce a una desestabilizacion de la mesofase
dando lugar a una separacion macroscopica de fases al formarse una fase isotropica
micelar que coexiste con la fase laminar.

2. La N-isopropilacrilamida puede ser polimerizada in situ mediante iniciaciéon por
rayos X, siendo posible seguir el proceso de polimerizacién mediante la evolucion
temporal de los difractogramas

3. La poli(N-isopropilacrilamida) también interacciona mediante enlaces de hidrégeno
con el surfactante. Al igual que para la poliacrilamida, su adiciéon produce una
segregacién parcial del polimero de la fase laminar, dando lugar a la coexistencia de
una fase laminar rica en surfactante y una fase isotrdpica rica en polimero. no
obstante, debido a la interaccion entre el polimero y el surfactante, la segregacion no
puede ser explicada empleando inicamente criterios geométricos.

4. Cuando la temperatura es inferior a 25 °C, debido a las interacciones de las unidades
de N-isopropilacrilamida con las cabezas polares del surfactante, algunas

macromoléculas que no cabrian dentro de las laminas de agua en una conformacion
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6.

ovillada, pueden introducirse dentro de la estructura laminar al adquirir una
conformaciéon mas estirada.

Entre 25 y 37 °C, se rompen los enlaces de hidrogeno y el polimero adquiere su
conformacién ovillada, favoreciéndose su segregacion de las laminas.

A temperaturas superiores se alcanza la LCST y los ovillos poliméricos colapsan

produciendo una liberacion de agua que es captada por la fase laminar.

En tercer lugar se ha estudiado el efecto de la incorporacién de moléculas con carga

opuesta al surfactante siguiendo el mismo procedimiento anterior; es decir, primero se

ha analizado el efecto de un monémero cargado, el cloruro de dialildimetilamonio, y a

continuacién se ha analizado lo que ocurre en presencia de polimeros de esta misma

naturaleza. Este estudio se ha realizado empleando dos muestras de cloruro de

polidialildimetilamonio de diferente peso molecular, llegando a las siguientes

conclusiones:

1.

El cloruro de dialildimetilamonio forma un complejo con el AOT debido Ila
interaccidn electrostatica entre los grupos amonio y sulfosuccinato, y también como
consecuencia de las interacciones hidrofébicas de las cadenas hidrocarbonadas de
las moléculas del surfactante. Esto induce a la formacién de dos fases laminares: una
hinchada y otra colapsada que contiene el complejo y que no se separan
macroscopicamente

Se ha propuesto un modelo teérico que permite, a partir de los datos experimentales,
determinar la estequiometria de los complejos y calcular la composicién de ambas
fases. En este modelo se considera que, en la fase del complejo, los cationes
dialildimetilamonio se encuentran adsorbidos formando una monocapa sobre las
bicapas de surfactante, y que los tres componentes de la mezcla pueden repartirse
entre las dos fases.

En estas mezclas la fase laminar hinchada esta principalmente formada por AOT y
agua, siendo la concentracion de mondmero pequeia. La fase colapsada tiene una
composicion practicamente constante con un 66-68% de AOT, 30 % de monomero y
2-3% de agua.

Los complejos con el mondmero tienen una estequiometria practicamente constante:

np/Naor = 1,1-1,2.
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5. El cloruro de polidialildimetilamonio también forma complejos con el AOT, dando
lugar a la formacién de dos fases laminares: una hinchada y otra colapsada que
contiene el complejo. Estas fases no se separan macroscopicamente, pero para
concentraciones superiores al 3% de polimero, la fase hinchada pasa a ser isotropica
y se produce una separacion de fases macroscopica.

6. Para determinar la composicién de las fases y la estequiometria del complejo se ha
empleado el mismo modelo que para el monémero. Para ello se asume que, en el
complejo, el polimero estd adsorbido en una conformacién extendida sobre las
bicapas de surfactante, debido a la interaccién electrostatica.

7. La fase laminar hinchada esta principalmente formada por AOT y agua, siendo la
concentracion de polimero practicamente despreciable.

8. En la fase del complejo el componente principal es el AOT, siendo su concentraciéon
practicamente constante. Su contenido en polimero disminuye con la cantidad global
de AOT y con la cantidad global de polimero.

9. Los complejos formados entre el surfactante y el polielectrolito tienen una
estequiometria (np/naor) variable que depende de la composicién de las muestras.
Cuando el contenido en surfactante aumenta los complejos se ven enriquecidos en
este componente, como cabe esperar. En las muestras en las que aumenta el
contenido en polimero el complejo también se enriquece en surfactante, esto se debe
a la disminucién de la densidad de carga efectiva en el polielectrolito producida por
la liberacién de iones Na* y Cl- como consecuencia de la formacion del complejo.

10. El peso molecular no parece influir significativamente en los resultados obtenidos.

Finalmente, en esta misma linea de analizar el efecto de moléculas cargadas se
incluye un estudio de la variaciéon de la densidad de carga en el polimero. Para ello se
han sintetizado cinco copolimeros lineales de acrilamida con cloruro de

dialildimetilamonio de diferente composicion.

1. El copolimero con menor concentracién de cloruro de dialildimetilamonio (2 %) no
forma complejos ordenados con el AOT. El polimero se excluye de la fase laminar
formando una fase isotrdpica llevandose consigo parte del agua y algunas moléculas

de AOT que interaccionan con los grupos cargados.
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los otros copolimeros estudiados forman complejos con el AOT que dan lugar a la
coexistencia de dos fases laminares, una hinchada y otra colapsada correspondiente
al complejo. Para concentraciones superiores al 3% de polimero, la fase laminar
hinchada pasa a ser isotrépica y se produce una separacién de fases macroscépica.
Este comportamiento es similar al de las mezclas con cloruro de
polidialildimetilamonio.

Empleando una modificacion del modelo teérico anterior hemos estimado la
estequiometria de los complejos formados y la composicion de las fases. En este caso
se considera que el complejo estd formado por una estructura laminar en la que el
copolimero se “ancla” sobre las bicapas de surfactante mediante las unidades
cationicas de dialildimentilamonio, mientras que las cadenas de acrilamida se
localizan en las laminas de agua.

La fase laminar hinchada estd principalmente formada por agua y AOT, siendo la
concentracion de polimero practicamente despreciable.

En la fase del complejo el componente mayoritario es el AOT y su contenido en
polimero disminuye con la cantidad global de AOT y con la cantidad global de
polimero.

La composiciéon de la fase del complejo cambia significativamente con la densidad de
carga del polimero. Al aumentar el contenido de dialildimetilamonio en el
copolimero disminuye la proporcién de agua y aumenta la de polimero y AOT.

Al disminuir la densidad de carga en el copolimero se forman complejos mas
hinchados debido a que las unidades de acrilamida tienen tendencia a rodearse de
agua, mientras que las unidades de dialildimetilamonio son las que interaccionan con
el AOT

La estequiometria de los complejos depende de la composicidon de las muestras. Asi,
al igual que en el homopolimero, se observa que los complejos se enriquecen en AOT
cuando aumenta la concentracion de surfactante o de polimero en la muestra.

La estequiometria de los complejos depende de la composicion de los copolimeros.
Cuando disminuye su densidad de carga se forman complejos con mayor contenido

de surfactante.
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LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

VI.1 LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

c
@cop

C
Pp
Qoéol
(pé)ol
((pII-’ol)Oo

C

?,

o

Pw

¢$+A
Dot
Deop
®p
Dpp
Ds

Parametro de empaquetamiento o de forma.
Constante giromagnética.

Duracidn del gradiente en las medidas de PGSE.
Desdoblamiento cuadrupolar.

Viscosidad.

Viscosidad del disolvente.

Viscosidad especifica.

Viscosidad relativa.

Viscosidad intrinseca.

Volumen de la cadena hidrofébica del tensioactivo.
Volumen de una molécula de AOT.

Densidad.

Fraccion en volumen del AOT en la fase L.

Fraccion en volumen del AOT en la fase C.
Fraccién en volumen del copolimero en la fase C.

Fraccion en volumen del DADMAC en la fase C.

Fraccion en volumen del polimero en la fase L.
Fraccién en volumen del polimero en la fase 1.

Fraccién en volumen de polimero en la fase isotrépica cuando esta
totalmente segregado a dicha fase.

Fraccion en volumen del agua en la fase C.

Fraccion en volumen del agua en la fase L.
Fraccion en volumen del agua en la fase I.

Fraccién en volumen de agua y acrilamida en la fase C.

Fraccion en volumen global del AOT.

Fraccion en volumen global del copolimero.

Fraccién en volumen global del DADMAC.

Fraccion en volumen global del PA.

Fraccién en volumen del tensioactivo que conforma la bicapa.

Fraccién en volumen global del agua.
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C
dw+A
D, DADMAC
D,0
Dy

DMSO
DP

Fo
Hi
2H
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Constante de desdoblamiento cuadrupolar efectiva.

Constante de Mark-Houwink.

Acrilamida.

Area ocupada por la cabeza polar.

Dioctil sulfosuccinato sédico.

Copolimero.

Fase laminar colapsada correspondiente al complejo.
Concentracion de solapamiento.

Concentracion de agregacion critica.

Concentracion micelar critica.

Area acumulada normalizada.

Complejos polielectrolito-surfactante.

Espaciado de la fase laminar.

Espesor de las bicapas de AOT.

Espaciado del complejo AOT/DADMAC en su estado deshinchado.
Espaciado de la fase laminar C.

Espaciado de la fase laminar L.

Espaciado de las bicapas del surfactante en la mesofase laminar.

Espaciado de las unidades de DADMAC absorbidas sobre las bicapas de
AOT.

Espaciado de la capa de agua en la mesofase laminar.

Espaciado de la ldmina de agua en la fase laminar C.

Espaciado de la lamina que contiene el agua junto con los segmentos de
acrilamida del copolimero en la fase C.

Cloruro de dialildimetilamonio.
Agua deuterada.

Coeficiente de difusion.
Dimetilsulfoxido.

Grado de polimerizacion.

Fraccién de polimero que no penetra dentro de las estructuras
laminares.

Fraccién molar de D en la mezcla de reaccion.
Fraccién molar de D en la mezcla inicial de monémeros.
Mesofase hexagonal.

Deuterio.
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SAXS

Fase isotropica.

Iniciador.

Constante de Mark-Houwink.

Constante de Boltzmann.

Constante de Huggins.

Constante Kraemer.

Longitud de la cadena hidrofébica del tensioactivo.
Fase laminar hinchada.

Temperatura de solucion critica inferior.
Masa de agua.

Masa de soluto.

Fase hexagonal inversa.

Peso molecular de AOT.

Peso molecular limite que determina las moléculas que pueden ser
incluidas en la mesofase y las que se excluyen.

Peso molecular de DADMAC.

Peso molecular promedio en nimero.
Peso molecular promedio viscoso.
Peso molecular promedio en peso.

Numero de hidrataciéon promedio en las moléculas anfifilicas de la
bicapa.

N-isopropilacrilamida.
Poliacrilamida.

Secuencia eco de spin con gradientes.
Polimetilacrilato de sodio.
Poli-N-isopropilacrilamida.

Vector de dispersion en los difractogramas del SAXS.
indice de polidispersidad.

Radio de giro.

Radio hidrodinamico.

Parametro de orden.

Surfactante.

Fase micelar.

Fase micelar inversa.

Difraccién de rayos X de angulo bajo.
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Cromatografia de exclusion por tamafio.

Tiempo de caida del liquido.

Tiempo de caida del disolvente puro.
Tetrahidrofurano.

Dicloridrato de 2,2 -azobis(2-metilpropionamidina).
Fase cubica inversa.

Volumen del AOT en la fase L.

Volumen hidrodindmico limite que determina las moléculas que pueden
ser incluidas en la mesofase y las que se excluyen.

Volumen hidrodindmico.

Volumen de la mezcla de reaccién antes la iésima alimentacion.
Volumen del polimero en la fase L.

Volumen del polimero en la fase 1.

Volumen del agua en la fase L.

Volumen del agua en la fase 1.

Volumen total de la fase C.
Volumen total de la fase L.
Volumen de DADMAC en la fase C.
Volumen del AOT en la fase C.
Volumen del AAM en la fase C.
Volumen del Agua en la fase C.

Distribucién de pesos moleculares.
Porcentaje en peso de acrilamida.
Porcentaje en peso de AOT.
Porcentaje en peso de copolimero.
Porcentaje en peso de DADMAC.
Porcentaje en peso de agua.
Porcentaje en peso de NIPA.
Porcentaje en peso de PA.
Porcentaje en peso de PDADMAC.
Porcentaje en peso de PN.

Grado de conversion en la reaccion de copolimerizacion.

Fraccién molar de agua en la fase estudiada.



NOMENCLATURA EMPLEADA PARA IDENTIFICAR LAS SERIES

VI.2 NOMENCLATURA EMPLEADA PARA IDENTIFICAR LAS
SERIES

AOT-#: Muestras con un porcentaje de AOT igual a #%.

As-#: Muestras con un 1,25 %wt de Ay #%wt de AOT

Cls-#: Muestras con un 1,25 %wt de C1 y #%wt de AOT
C2s-#: Muestras con un 1,25 %wt de C2 y #%wt de AOT
C3s-#: Muestras con un 1,25 %wt de C3 y #%wt de AOT
C4s-#: Muestras con un 1,25 %wt de C4 y #%wt de AOT
C5s-#: Muestras con un 1,25 %wt de C5 y #%wt de AOT
Ds-#: Muestras con un 1,25 %wt de D y #%wt de AOT

HAOT-#: Muestras en D,0 con porcentaje de AOT igual a #%.
HC1s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de C1 y #%wt de AOT
HC2s-#: Muestras en D0 con un 1,25 %wt de C2 y #%wt de AOT
HC3s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de C3 y #%wt de AOT
HC4s-#: Muestras en D0 con un 1,25 %wt de C4 y #%wt de AOT
HC5s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de C5 y #%wt de AOT
HDs-#: Muestras en D,0 con un 1,25 %wt de D y #%wt de AOT
HPAs-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de PAy #%wt de AOT
HPA1s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de PA1 y #%wt de AOT
HPA2s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de PA2 y #%wt de AOT
HPA3s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de PA3 y #%wt de AOT
HPD1s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de PD1 y #%wt de AOT
HPD2s-#: Muestras en D20 con un 1,25 %wt de PD2 y #%wt de AOT
HSc1-#: Muestras en D20 con un 25 %wt de AOT y #%wt de C1
HSc,-#: Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de C2
HSc3-#: Muestras en D20 con un 25 %wt de AOT y #%wt de C3
HSc4-#: Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de C4
HScs-#: Muestras en D;0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de C5

HSp-#: Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de D
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HSPA-#:

HSpa1-#:
HSpaz-#:
HSpaz-#:
HSpp1-#:

HSppz-#:

Ns-#:

PA1s-#:
PA2s-#:
PA3s-#:
PD1s-#:

PD2s-#:

PN1s-#:
PN2s-#:

PN3s-#:

Sa-#:

Sci1-#:
Sco-#:
Scs-#:

Sca-#:
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Muestras en D,0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA
Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA1
Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA2
Muestras en D;0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA3
Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de PD1
Muestras en D0 con un 25 %wt de AOT y #%wt de PD2
Muestras con un 1,25 %wt de N y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PA1y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PA2 y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PA3 y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PD1 y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PD2 y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PN1 y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PN2 y #%wt de AOT
Muestras con un 1,25 %wt de PN3 y #%wt de AOT
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de A

Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de C1
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de C2
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de C3
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de C4
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de C5
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de D

Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de N

Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA1
Muestras con un 30 %wt de AOT y #%wt de PA1
Muestras con un 35 %wt de AOT y #%wt de PA1
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA2
Muestras con un 30 %wt de AOT y #%wt de PA2
Muestras con un 35 %wt de AOT y #%wt de PA2

Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PA3
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S'paz-#:
Spp1-#:
Spp2-#:
Seni-#:
Spnz-#:

Spns-#:

Muestras con un 30 %wt de AOT y #%wt de PA3
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PD1
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PD2
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PN1
Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PN2

Muestras con un 25 %wt de AOT y #%wt de PN3
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1993] y c) [Radlinska 1997].

Figura 19 (a) adsorcién tipo “laminar” del PDADMAC y (b) adsorcion tipo “loop” del
polifDADMAC-co-VAA] sobre las bicapas de SDS/agua.

Figura .10 Estructura del AOT.

Figura .11 Diagrama de fases del AOT [Rogers 1969].

Figura 1.12 Estructura quimica de la poliacrilamida (PA).

Figura 1.13 Estructura quimica de la poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPA).

Figura 1.14 Estructura quimica del cloruro de polidialildimetilamonio (PDADMAC).

Figura I1.1 Esquema general de secuencia eco de spin con gradientes.

Figura I1.2 “Oily streaks” en la fase Lq, barra= 50 um [ Boltenhagen 1991].

Figura I1.3 Ejemplos de planos de dispersién e indices de Miller de la celda unidad ctibica.

Figura I11.1 Textura de la muestra con 35% de AOT, barra = 100 um.

Figura 111.2 Evoluciéon temporal de los espectros de RMN de ?H correspondientes a dos de
las muestras de la serie HAOT-#. Los espectros han sido normalizados y
centrados.

Figura 111.3 Espectros de RMN de 2H, normalizados y centrados, correspondientes a la serie

HAOT-# obtenidos dieciséis meses después de la preparacion de las muestras.
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Figura 111.4 Desdoblamiento cuadrupolar, 4, de las muestras de la serie HAOT-# en funcion
de la fraccion en volumen de AOT.

Figura IIL.5 Difractogramas correspondientes a la serie de muestras AOT-#. Intensidad en
escala logaritmica.

Figura 111.6 Inverso del espaciado frente a la fraccién en volumen de AOT para las muestras
de AOT/agua.

Figura II1.7 Aspecto macroscépico de las muestras de la serie Sa-# y As-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, y abajo con polarizadores. Las medidas se han
realizado a temperatura ambiente

Figura II1.8 Micrografias de las muestras de la serie Sa-#. Arriba sin polarizadores
(Barra=100 um) y abajo con polarizadores cruzados (Barra = 10 um).

Figura II1.9 Micrografias de las muestras de la serie As-#. Arriba sin polarizadores y abajo
con polarizadores cruzados. Barra = 10 um.

Figura II1.10 Difractogramas de las muestras correspondientes a las series As-# y Sa-#. La
intensidad esta en escala logaritmica.

Figura I11.11 Distribucién de pesos moleculares de las muestras PA1, PA2 y PA3 obtenidas
de las medidas de SEC en NaNOz (1M) (lineas continuas) y drea acumulada
normalizada CNA (lineas discontinuas), en funcién del peso molecular.

Figura 111.12 Aspecto macroscdpico de las muestras de las series PA3s-# (izquierda)
Superior sin polarizadores cruzados, e inferior con polarizadores. Las medidas
se han realizado a temperatura ambiente.

Figura I11.13 Aspecto macroscépico de las muestras de las series S”pai-# y S”paz-#, Spaz-#y
S'paz-#. Superior sin polarizadores cruzados e inferior con polarizadores. Las
medidas se han realizado a temperatura ambiente.

Figura IlI.14 Micrografias de las muestras de la serie Spai-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um para todas salvo la muestra
Spraz-2 sin polarizadores, donde la barra = 10 um.

Figura IlII.15 Micrografias de las muestras de la serie S'pa;-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura I11.16 Micrografias de las muestras de la serie S”pai-#. Arriba sin polarizadores y

abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura II1.17 Micrografias de las muestras de la serie Spaz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.18 Micrografias de las muestras de la serie S’paz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 pum.

Figura I11.19 Micrografias de las muestras de la serie S”paz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 pm.

Figura 111.20 Micrografias de las muestras de la serie Spaz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 10 um.

Figura 1I1.21 Micrografias de las muestras de la serie S’paz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.22 Micrografias de las muestras de la serie PAls-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura I11.23 Micrografias de las muestras de la serie PAZs-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura I11.24 Micrografias de las muestras de la serie PA3s-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura I11.25 Evolucién temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor concentracion de polimero de las series
HSpa-#.

Figura I11.26 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menory mayor concentracién de AOT de las series HPAs-
#.

Figura I11.27 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras de las
series HSps-#, obtenidos dieciséis meses después de la preparacién de las
muestras.

Figura 111.28 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras de las
series HPAs-#, obtenidos dieciséis meses después de la preparacion de las
muestras.

Figura 111.29 Desdoblamiento cuadrupolar, A, que presentan las muestras de las series
HSpa-# y HPAs-# en funcion de la fracciéon en volumen de polimero y de
surfactante respectivamente.

Figura 111.30 Difractogramas de rayos X a bajo dngulo de las series PA1s-#, PAZs-# y PA3s-

#. Intensidad en escala logaritmica.
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Figura I11.31 Difractogramas de rayos X de las series Spa-#, S’pa-# y S”pa-#. Intensidad en
escala logaritmica.

Figura I11.32 Representacion esquemadtica de los tres modelos propuestos para explicar el
confinamiento de macromoléculas en mesofases laminares.

Figura 111.33 Inverso del espaciado en funcién de la fraccién en volumen de polimero para
las series PAs-#, Spa-#, S'pa-#y S”pa-#.

Figura 111.34 Esquema de la obtencién del valor de f a partir de la curva del drea
acumulada y normalizada de la distribucién de pesos moleculares determinada
por SEC para el polimero PAZ.

Figura 111.35 Valores de f para cada muestra, obtenidos a partir del Mcy la CNA para las
muestras de las series Spa-#, S’pa-#, S"pa-# (izquierda) y PAs-# (derecha), negro
PA1, rojo PA2 y verde PA3.

Figura I11.36 Aspecto macroscépico de las muestras de las series Sy-# y Ns-#. Superior sin
polarizadores e inferior con polarizadores cruzados. Las medidas se han
realizado a temperatura ambiente.

Figura 11137 Micrografias de las muestras de la serie Sy-#. Arriba sin polarizadores
cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura I11.38 Micrografias de las muestras de la serie Ns-#. Arriba sin polarizadores y abajo
con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura 111.39 Difractogramas de SAXS de las series Sn-# (izquierda) y Ns-# (derecha). La
insercion superior es una ampliacion del primer pico de difraccion. La
intensidad estd en escala logaritmica.

Figura 111.40 Variacién del espaciado en las muestras de las series Sy-# y Ns-# en funcion
de la fraccion en volumen de mondémero y de surfactante respectivamente.

Figura 111.41 Evolucién en el tiempo de los difractogramas de rayos X de la serie Sy-#
durante la polimerizacién in situ. La intensidad estd en escala logaritmica.

Figura 111.42 Evolucién en el tiempo de los difractogramas de rayos X de la serie Ns-#
durante la polimerizacién in situ. La intensidad estd en escala logaritmica.

Figura 111.43 Variacién del espaciado en funcién de la fraccién en volumen de AOT y de
NIPA para las series Sy-# y Ns-#, antes (cuadrados negros) y después (circulos
rojos) de la polimerizacion. Los simbolos rellenos se refieren a la fase inferior de

las muestras que tienen separacion de fases macroscopica.
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Figura 11144 Distribucion de pesos moleculares de las muestras de PNIPA obtenidas a
partir de las medidas de GPC en THF (lineas continuas) y drea acumulada
normalizada CNA (lineas discontinuas), en funcién del peso molecular.

Figura I11.45 Serie Spy-#, Superior sin polarizadores cruzados e inferior con polarizadores
cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura ambiente.

Figura 111.46 Serie PNs-#, Superior sin polarizadores cruzados e inferior con polarizadores
cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura ambiente.

Figura 11147 Micrografias a temperatura ambiente de la serie Spni-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura 11148 Micrografias a temperatura ambiente de la serie Spnz-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura 11149 Micrografias a temperatura ambiente de la serie Spyz-#. Arriba sin
polarizadores cruzados, abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura II1.50 Micrografias a temperatura ambiente de la serie PN1s-#. Arriba sin
polarizadores cruzados y abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura II1.51 Micrografias a temperatura ambiente de la serie PNZ2s-#. Arriba sin
polarizadores cruzado y abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura 11152 Micrografias a temperatura ambiente de la serie PN3s-#. Arriba sin
polarizadores cruzados y abajo con polarizadores cruzados. Barra=100um.

Figura I11.53 Difractogramas de rayos X de la serie Spni-# a las temperaturas estudiadas:
15, 25, 37 y 45 °C. La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en
escala logaritmica.

Figura 111.54 Difractogramas de rayos X de la serie SPN2-# a las temperaturas estudiadas:
15, 25, 37 y 45 °C. La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en
escala logaritmica.

Figura I11.55 Difractogramas de rayos X de la serie Spn3-# a las temperaturas estudiadas:
15, 25, 37 y 45 oC. La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en
escala logaritmica.

Figura I11.56 Difractogramas de rayos X de la serie PN1s-# a las temperaturas estudiadas.
La intensidad, en unidades arbitrarias, se representa escala logaritmica.

Figura II1.57 Difractogramas de rayos X de la serie PN2s-# a las temperaturas estudiadas.

La intensidad, en unidades arbitrarias, estd representada en escala logaritmica.
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Figura 111.58 Difractogramas de rayos X de la serie PN3s-# a las temperaturas estudiadas.
La intensidad, en unidades arbitrarias, se representa escala logaritmica.

Figura I11.59 Variacioén del espaciado en funcién de la temperatura para las series Spy-#.

Figura 111.60 Esquema ilustrando las variaciones de las interacciones AOT/PNIPA con la
temperatura.

Figura 111.61 Variacién del espaciado de las series PNs-# en funcién de la temperatura.

Figura 111.62 Variacion del inverso del espaciado en las muestras de las series Spn-# en
funcion de la fraccion en volumen de surfactante a las temperaturas
estudiadas.

Figura 111.63 inverso del espaciado en funcion de la fraccién en volumen de AOT para las
series PNs-# a las temperaturas estudiadas.

Figura 111.64 Variacién del inverso del espaciado en las muestras de las series Spyi-# y PNis-
# (comparacion con el polimero sintetizado in situ, PNis) en funcion de la
fraccién en volumen de polimero y de surfactante respectivamente a 25°C.

Figura I11.65 fraccion del polimero excluido de la mesofase laminar, f, en funcién de la
fraccion en volumen de AOT (series PNs-#, izquierda) y de polimero (series Spy-
#derecha). La zona sombreada corresponde a las muestras en las que la
concentracién de polimero estd por encima de la concentracién critica de
solapamiento.

Figura 111.66 Aspecto macroscopico de las muestras de las series Sp-# y Ds-#. Arriba sin
polarizadores cruzados y abajo con polarizadores cruzados. Medidas
realizadas a temperatura ambiente.

Figura 111.67 Micrografias con polarizadores cruzados de las muestras de la serie Sp-#.
Arriba sin polarizadores y abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.68 Micrografias con polarizadores cruzados de las muestras de la serie Ds-#.
Arriba sin polarizadores y abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura I11.69 Evolucion temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor cantidad de DADMAC de la series HSp-#
(arriba) y mayor y menor cantidad de AOT en las serie HDs-# (abajo).

Figura I11.70 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados de las muestras de las
series HSp-# y HDs-#, obtenidos dieciséis meses después de su preparacion de

las muestras.
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Figura 111.71 Desdoblamiento cuadrupolar Ai, en funcién de la fraccién en volumen de
mondmero (izquierda) y de AOT (derecha) para las muestras de las series HSp-
#y HDs-# respectivamente.

Figura I11.72 Difractogramas de SAXS de las series Sp-# (izquierda) y Ds-# (derecha).
Debajo de ellas encontramos amplificaciones para mostrar el primer pico de
difraccién correspondiente a la fase C (q:).

Figura I11.73 Variacién del espaciado en las muestras de las series Sp-# y Ds-# en funcién de
la fraccién en volumen de mondmero y de surfactante respectivamente.

Figura 111.74 Composicion de la fase hinchada (arriba) y de la fase del complejo (abajo)
obtenida a partir del modelo propuesto para las muestras de las series Sp-#
(izquierda) y Ds-# (derecha).

Figura II1.75 fraccién en volumen de la fase L, para las series Sp-# (arriba) y Ds-# (abajo)
en funcién de la concentracion en DADMAC y AOT respectivamente.

Figura 111.76 Distribucién de pesos moleculares de las muestras PD1 y PD2 obtenidas de las
medidas de GPC en NaCl 0,5M (lineas rojas) y drea acumulada normalizada,
CNA (lineas discontinuas).

Figura I11.77 Aspecto macroscépico de las series Spp-#, Arriba sin polarizadores cruzados y
abajo con polarizadores cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura
ambiente.

Figura I11.78 Aspecto macroscdpico de las series PDs-# Arriba sin polarizadores cruzados y
abajo con polarizadores cruzados. Las medidas se han realizado a temperatura
ambiente.

Figura I11.79 Micrografias de las muestras de la serie Sppi-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. En las muestras Sppi-4 y Spepi-5 las
micrografias corresponden a la fase inferior. Barra = 100 um.

Figura I11.80 Micrografias de las muestras de la serie Sppz-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. En las muestras Sppz-4 y Sppz-5 las
micrografias corresponden a la fase inferior. Barra = 100 um.

Figura 111.81 Micrografias de las muestras de la serie PD1s-#. Arriba sin polarizadores y
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.82 Micrografias de las muestras de la serie PD2s-#. Arriba sin polarizadores y

abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura 111.83 Evolucién temporal de los espectros de RMN de 2H normalizados y centrados
para las muestras con menor y mayor concentracion de polimero de las series
HSpp-# y para las que tienen menor y mayor concentracion de AOT en las series
HPDs-#.

Figura 111.84 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras
pertenecientes a las series HSppi-# y HPD1s-# obtenidos a los dieciséis meses
después de la preparaciéon de las muestras. Debajo de ellas encontramos
amplificaciones para mostrar los picos correspondientes a la fase del complejo.

Figura 111.85 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras
pertenecen a las series HSppz-# y HPDZ2s-# obtenidos a los dieciséis meses
después de la preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos
amplificaciones para mostrar los picos correspondientes a la fase del complejo.

Figura I11.86 Desdoblamiento cuadrupolar A,y Ac en funcién de la concentracién de
PDADMAC (izquierda) y de AOT (derecha) para las series HSpp-# y HPDs-#
respectivamente.

Figura II1.87 Difractogramas de las series PDs-# (arriba) y Sep-# (abajo). Los de las
muestras Spp-4 y Spp-5 pertenecen a la fase macroscopica inferior ya que los de
la fase superior no tienen orden). La intensidad en unidades arbitrarias y escala
logaritmica.

Figura 111.88 Variacién del espaciado en las muestras de las series Spp-# en funcion de la
fraccién en volumen de polimero (izquierda) y PDs-# en funcién de la fraccion
de surfactante (derecha).

Figura 111.89 Estequiometria del complejo que se forma entre el monémero (DADMAC) o el
polimero (PD1, PD2) y el AOT en funcién de la razén molar Np/Naor. Los
simbolos medio rellenos corresponden a las muestras que pertenecen a ambas
series. Las lineas punteadas se dibujan como guias.

Figura 111.90 Composicién de las fases L (arriba) y C (abajo). A la izquierda, efecto de la
variacién de la fraccion en volumen global de AOT: PD1s-# y PD2s-#. A la
derecha efecto de la variacion de la fraccién en volumen global de polimero:
Spp1-#y Spp2-#.

Figura 111.91 fraccién en volumen de la fase L, para las series Spp-# (superior) y PDs-#

(inferior) en funcion de la concentracion de AOT y de polimero
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respectivamente. Los simbolos rellenos corresponden a las medidas
experimentales de las muestras con separacién de fases macroscopica.

Figura 111.92 Espectros de RMN de 'H en D;0 para los copolimeros sintetizados.

Figura 111.93 Las triadas correspondiente a las sefiales del carbonilo en el espectro de RMN
de 13C: (DAA + AAD), DAD y AAA.

Figura 111.94 Desplazamiento quimico de los grupos carbonilos de los copolimeros
obtenidos: C1, C2, C3, C4y C5.

Figura II1.95 Distribucién de pesos moleculares de los copolimeros obtenidas de las
medidas de GPC en NaCl (0,5M) (salvo el copolimero C1 en NaCl 10-2M) (lineas
continuas) y drea acumulada normalizada CNA (lineas discontinuas), en
funcidn del peso molecular.

Figura I11.96 Aspecto macroscépico de las series Sc-# a temperatura ambiente. Para cada
serie las fotografias superiores muestran el aspecto de las muestras a simple
vista. Las fotografias inferiores han sido realizadas observando las muestras
con polarizadores cruzados.

Figura 111.97 Aspecto macroscdpico de las series Cs-# a temperatura ambiente. Para cada
serie, las fotografias superiores muestran el aspecto de las muestras a simple
vista. Las fotografias inferiores han sido realizadas con polarizadores cruzados.

Figura 111.98 Micrografias de la serie Sci-#. Arriba sin polarizadores, abajo con
polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.99 Micrografias de las muestras de la serie Scz-#. Arriba sin polarizadores, abajo
con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 1I1.100 Micrografias de la serie Sc3-#. Arriba sin polarizadores, abajo con
polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.101 Micrografias de las muestras de la serie Scs4-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.102 Micrografias de las muestras de la serie Scs-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura I11.103 Micrografias de las muestras de la serie Cls-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.104 Micrografias de las muestras de la serie C2s-#. Arriba sin polarizadores,

abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.
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Figura I11.105 Micrografias de las muestras de la serie C3s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 uym.

Figura I11.106 Micrografias de las muestras de la serie C4s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.107 Micrografias de las muestras de la serie C5s-#. Arriba sin polarizadores,
abajo con polarizadores cruzados. Barra = 100 um.

Figura 111.108 Evolucién temporal de los espectros de RMN de 2H, normalizados y
centrados, correspondientes a las muestras con menor y mayor cantidad de C
de la serie HSc-#.

Figura I11.109 Evolucién temporal de los espectros de RMN de ZH, normalizados y
centrados, correspondientes a las muestras con menor y mayor cantidad de
AOT de la serie HCs-#.

Figura 111.110 Espectros de RMN de “H normalizados y centrados para las muestras
pertenecen a las series Cls-# (izquierda) y Sci-# (derecha) obtenidos a los
dieciséis meses después de la preparacion de las muestras.

Figura 1l1.111 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras
pertenecen a las series HC2s-# (izquierda) y HScz-# (derecha), obtenidos a los
dieciséis meses después de la preparacion de las muestras. Debajo de ellas
encontramos una amplificaciéon para mostrar los picos correspondientes a la
fase del complejo.

Figura 111.112 Espectros de RMN de ?H normalizados y centrados para las muestras de las
series HC3s-# (izquierda) HSc3-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses
después de la preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos
amplificaciones para mostrar los picos correspondientes a la fase colapsada.

Figura I11.113 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras de las
series HC4s-# (izquierda) HScs+-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses
después de la preparacion de las muestras.

Figura 111.114 Espectros de RMN de 2H normalizados y centrados para las muestras de las
series HC5s-# (izquierda) HScs-# (derecha) obtenidos a los dieciséis meses
después de la preparacion de las muestras. Debajo de ellas encontramos

amplificaciones para mostrar los picos correspondientes a la fase colapsada.
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Figura 111.115 Desdoblamiento cuadrupolar, A,y Ac, para las muestras de las series HCs-#
y HSc-# en funcién de la fraccion en volumen de AOT (izquierda) y del
copolimero (derecha) respectivamente.

Figura 111.116 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo de las series Sci-#, Scz2-#, Sc3-#,
Sca-#y Scs-#. Intensidad en unidades arbitrarias y escala logaritmica.

Figura 111.117 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo de las series C1s-#, C2s-#, C3s-#,
C4s-# y C5s-#. Intensidad en unidades arbitrarias y escala logaritmica.

Figura 111.118 Variacion del espaciado (d-y d¢) en las muestras de las series Sc-# y Cs-# en
funcion de la fraccion en volumen de copolimero y de surfactante
respectivamente.

Figura 111.119 Composicidn de las fases encontradas para las muestras de las series Sc-# en
funcion de la fraccién en volumen de DADMAC.

Figura 111.120 Composicion de las fases encontradas para las muestras de las series Cs-# en
funcion de la fraccién en volumen de DADMAC.

Figura I11.121 Proporcion de fase hinchada: para las series Sc-# en funcion del contenido
global de unidades de DADMAC expresado como fraccién en volumen y para las
series Cs-# en funcion de la fraccién en volumen de AOT. Simbolos abiertos:
muestras con fase hinchada laminar. Simbolos cerrados: muestras con fase
hinchada isotrdpica.

Figura 111.122 Estequiometria del complejo, np/naot, para las series Sc-# y Cs-# en funcion
de la relacién entre moles de DADMAC y AOT en las mezclas. Simbolos abiertos:
muestras con fase hinchada laminar. Simbolos cerrados: muestras con fase
hinchada isotrdpica.

Figura 111.123 Esquema que ilustra la variacion de la estequiometria del complejo con el
contenido de DADMAC en el polimero.

Figura I11.124 Diagrama de las fases encontradas. Para la series Sc-# y Spp-# en funcién de
la fraccion en peso de polimero. Para las series Cs-# y PDs-# en funcion de la
fraccién en peso de AOT. fp: porcentaje molar de DADMAC incorporado en los

copolimeros.
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