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LIQUIDOS IONICOS

I.1. LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos i6nicos (LI), abarcan un conjunto de sales organicas o mezclas
eutécticas de una sal organica y otra inorganica, cuyo punto de fusién es inferior a 100°C
[Freemantle 2010]. Inicialmente se pensaba que las propiedades de este tipo de
compuestos eran similares entre si, sin embargo, con el tiempo se ha descubierto que los
liquidos i6nicos presentan un amplio abanico de propiedades y que la Unica comun a

todos ellos es su conductividad iénica [MacFarlane 2007].

Estan formados por iones asimétricos de gran tamafio y eso hace que las
interacciones electrostaticas cation-anion sean débiles y que los puntos de fusidon sean
menores que para las sales inorganicas. Generalmente, el cation constituyente de los
liquidos i6nicos suele involucrar atomos de nitrégeno o fosforo cargados positivamente,
mientras que los aniones suelen ser bases inorganicas débiles o compuestos organicos
con carga negativa difusa o protegida. Con el cambio del catién o del anién, se consiguen
variaciones en diferentes propiedades entre las que se encuentran: punto de fusién
[Seddon 1996], viscosidad [Bonhote 1996] y la miscibilidad [Huddleston 1998], por lo
que es posible la obtencién de liquidos i6nicos a medida, en funcién de cual vaya a ser su
aplicacion final. Las diferentes combinaciones catién-anién hacen que puedan existir
aproximadamente 1018 liquidos iénicos diferentes [Katritzky 2002]. En la Tabla I-1, se

pueden observar algunos de los cationes y aniones mas utilizados.

Puede considerarse que el descubrimiento de los liquidos i6nicos se llevo a cabo
en 1914 con la sintesis del nitrato de etilamonio, a partir de la reaccién en disolucion
acuosa de la etilamina y el acido nitrico [Walden 1914]. Inicialmente, los liquidos idnicos
se utilizaron en el campo de la electroquimica [Hurley 1948], [Wilkes 1982] hasta que en
los afos ochenta se publica su aplicacién como disolventes polares para la formacién de
complejos con metales de transicion [Hussey 1988]. El uso de este tipo de sustancias, se
veia limitado por su elevada reactividad hacia el agua, pero este problema ha sido
solucionado con la introduccién de diferentes aniones que proveen una buena

estabilidad frente a la hidrélisis [Plechkova 2007].
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Tabla I-1 Cationes y aniones mds utilizados para los liquidos idnicos.

Cationes

Estructura

Aniones

R \,\N
N,N’-dialquilimidazolio

N-alquilpiridinio

o~

@.\HR

TI

Alquilfosfonio +
~ P g
R R

TI

Alquilamonio +
~ N ~ "R
R \R

Tetrafluorborato (BF4’)
Hexafluorfosfato (PFs-)
Acetato (CH3COy)
Trifluoracetato (CF3C0O2’)
Triflato (CF3S037)
Haluros (Cl, Br -, I)
Nitrato (NO3")
Bis(trifil)imida [(CF3S02)2N-]
Tosilato (CH3PhSO3")
Alquilsulfato (RSO4)

Alquilfosfato (RzP04)

El interés de los investigadores en los liquidos i6nicos crece exponencialmente
con el tiempo. Entre los afios 1998-2000 fueron publicados aproximadamente 30
articulos por afio sobre LI, en 2005 el numero de publicaciones creci6 a cerca de 1000,

mientras que en 2010 el nimero alcanzo6 el entorno de las 3000 publicaciones y en 2016

se superaron las 8000.

Entre las propiedades mas interesantes de los liquidos idnicos se pueden
destacar las siguientes: (i) el amplio intervalo de temperaturas en que son liquidos, (ii)
una presion de vapor despreciable, por los que no son infamables ni volatiles; (iii) una
conductividad i6nica alta, (iv) una alta estabilidad térmica, con temperaturas de
descomposicion comprendidas entre 300-500°C, (v) actividad catalitica en algunas

reacciones, (vi) capacidad para solvatar gran variedad de compuestos organicos e

inorganicos, polares y no polares.
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Por todas estas razones los liquidos idnicos se estan utilizando en sintesis
inorganica y organica como una nueva clase de disolventes “verdes” amigables con el
entorno, aunque se ha comprobado que algunos de ellos son téxicos [Ranke 2007]. Entre

sus diversas aplicaciones, podemos resaltar:

a) Extraccidn, separacion y adsorciéon

Algunos liquidos iénicos se han empleado en procesos de extracciéon debido a sus
propiedades de recuperacion y reciclaje. A modo de ejemplo, cabe citar la eliminacion de
sulfuros y nitruros presentes en combustibles [Holbrey 2008], [Xie 2008]; asi como la
eliminacién de compuestos aromaticos presentes en alcanos [Domanska 2007]. Diversos
estudios han demostrado la capacidad de disolucién que poseen algunos liquidos i6nicos
para adsorber gases contaminantes como el COz, SOz y NH3 [Anthony 2002], [Blanchard
2001], [Karousos 2016], por lo que pueden ser usados en procesos conducentes a la
eliminacion de dichos gases. Mas recientemente, se han usado en la preparacion de
adsorbentes para eliminar la presencia de azul de metileno y Cromo (VI) en agua

[Karimi 2016], [Li 2016]; asi como diversos aniones inorganicos [Chen 2015].

b) Disolucion de biomasa

La biomasa es una fuente de materias primas para la industria quimica altamente
disponible, renovable y econémica. Ademas puede ser usada como combustible,
justificando todo ello el elevado nimero de estudios que se realizan sobre este tema.
Inicialmente, la aplicacion de los liquidos i6nicos en los procesos con biomasa se reducia
a la disolucion de celulosa [Swatloski 2002], [Clough 2015], [Baek 2017].
Posteriormente, el campo de aplicaciéon se fue ampliando a la disolucién de gran
variedad de biopolimeros como lignina [Pu 2003], [Hu 2016]; hemicelulosa [Sun 2011],
[Mohtar 2017]; quitina [Xie 2006], [Silva 2017]; seda [Phillips 2004], [Liu 2017 a];
algodon [Xie 2005], [Asaadi 2016]; almidon [Biswas 2006], [Tan 2016]; agarosa
[Kimizuka 2001], [Sharma 2015 a]; pectina y dextrina [Fukaya 2006], [Liu 2017 b].

Los liquidos idnicos se pueden emplear para la disolucién de biomasa sin
volatilizacion de sustancias organicas, siendo posible el reciclado y la reutilizacion de los

LI. Estos procesos permiten también la reutilizacion del polimero, ya que las variaciones

5
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que se presentan en el grado de polimerizacion son insignificantes. Ademas es posible
modificar quimicamente los biopolimeros en este entorno [Bagheri 2007], [Sun 2008],

[Hameed 2009].

c) Catalisis

La actividad catdlitica de diversos liquidos i6énicos ha sido demostrada, por
ejemplo, en reacciones de adicion del tipo Michael [Yang 2006], [Yeom 2007];
cicloadiciones Diels Alder [Jaeger 1989], [Shen 2012]; reacciones de acetilacion
[Lafuente 2016], reaccion de acoplamiento de Heck [Raffie 2016] y electrocatalisis

[Brummel 2016].

d) Electroquimica

Los liquidos idnicos presentan la particularidad de estar compuestos unicamente
por iones, incluso, para un numero importante de este tipo de compuestos, a
temperaturas inferiores a la ambiente; lo cual no sucede con otro tipo de sales en las que
es necesario su disoluciéon o su fusiéon para tener los iones correspondientes. Esta
caracteristica permite el aprovechamiento de su conductividad iénica, a temperatura
ambiente y en estado puro, en el campo de la electroquimica. Diversos liquidos iénicos
han sido utilizados en electrodeposicion de metales y aleaciones [Abbot 2008], [Haerens
2009], [Zhang 2015 a]; electrolitos en baterias y celdas de combustible [Kim 2010], [Lee
2010], [Su 2009], [Verreli 2016]; asi como en la inhibicién de la corrosién de acero
[Kousari 2014], [Yousefi 2015]. Los liquidos idnicos también se han usado en el
desarrollo y mejora de sensores electroquimicos para la deteccion de DNA [Ren 2010],
dioxido de nitrogeno [Kubersky 2015], diéxido de azufre [Wang 2016], metilamina y
cloruro de hidréogeno [Murugappan 2015].

e) Sintesis de polimeros

En el campo de los polimeros, los liquidos i6nicos han sido utilizados
principalmente como medio de reaccién para procesos de polimerizacion, entre los que
se encuentran la polimerizacién convencional por radicales libres [Sarbu 2001],

[Strehmel 2014], polimerizacién radical controlada [Biedron 2003], [Ding 2005],
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polimerizacion en emulsiéon [Zhang 2017], polimerizacién por adicion, fragmentacion y
transferencia reversible [Perrier 2002], [Zhang 2015 b]; polimerizacion idnica [Chiefari
1998], polimerizaciones por coordinacién y apertura de anillo [Vijayaraghavan 2004],

[Yuan 2016].

Mencién aparte merecen los liquidos i6nicos que portan en su estructura una
cadena hidrocarbonada larga, ya que presentan actividad superficial comportandose
como surfactantes. Debido a su importancia en este trabajo seran estudiados con mayor

detalle en el siguiente apartado.
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1.2. SURFACTANTES, MICELAS Y CRISTALES LiQUIDOS

Los surfactantes, también denominados tensioactivos, son sustancias
caracterizadas porque sus moléculas tienen una parte polar o hidréfila que se denomina
cabeza y una parte apolar o hidré6foba conocida como cola. La Figura I-1 muestra la

representacion de una molécula de surfactante tipico.

Cabeza hidrofila

Cadena hidrofoba

Figura I-1 Estructura tipica de una molécula de surfactante.

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 afade un surfactante en pequeia
concentracion al agua, las moléculas del surfactante migran hacia la superficie y se
orientan en la interfase de forma que la cabeza polar se dirige hacia el agua y la cola,
altamente hidrofébica, se orienta hacia el exterior. Como consecuencia de esta
concentracion de exceso en la superficie se produce una disminucion de la tension
superficial. Por esta razén a los surfactantes también se les denomina tensioactivos y
ambos términos se pueden emplear indistintamente. Los surfactantes se pueden

clasificar, seglin la naturaleza de su cabeza hidrofilica, en:

a) Anidnicos

La cabeza hidroéfila presenta carga negativa, y por tanto sus contraiones son
positivos. A este grupo pertenecen los sulfatos, sulfonatos, carboxilatos, etc.; mientras
que como contraiones mas comunes encontramos amonios cuaternarios y metales
alcalinos. La produccion de este tipo de surfactantes representa mas de la mitad de los

surfactantes producidos a nivel industrial en el mundo.
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b) Catidénicos

La cabeza hidroéfila presenta carga positiva y los contraiones son negativos. La
gran mayoria de este tipo de surfactantes suelen ser sales de amonio cuaternario,
teniendo generalmente como contraiones halogenuros. Debido a que los costos de
produccién de este tipo de surfactantes respecto de los de tipo aniénico y no iénico son

superiores, presentan una produccion mas limitada a nivel industrial.

c) No i6nicos

Carecen de grupos cargados, pero poseen en su cabeza polar grupos del tipo
alcohol, éter o amida con gran capacidad de interaccionar con las moléculas de agua. Su
parte hidrofoba consiste generalmente en una cadena hidrocarbonada. En ocasiones,
para aumentar la hidrofilicidad del surfactante, se suelen introducir en su estructura
cadenas de poliéter del tipo poliéxido de etileno. Este tipo de surfactantes constituyen

también una parte importante de la produccién industrial de surfactantes en el mundo.

d) Zwitterionicos

Estos agentes tensioactivos contienen cargas positivas y negativas en la misma
molécula. Aunque en muchas ocasiones se les denomina anfotéricos en realidad no son
sinénimos. 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
no-iénicos. Son zwitteriénicos 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 pKa del acido alquilsulfénico.
Entre las estructuras tipicas de los anfotéricos se pueden citar las betainas, R-(H3C)2N*-

CH2-COO-, que son catidnicas en solucién acida y zwitteridnicas en solucién basica.

Los surfactantes forman diferentes tipos agregados en agua; desde micelas a
bajas concentraciones, hasta estructuras mas complejas, tipo cristal liquido, a elevadas

concentraciones. Ambos seran tratados con mas detalles en los apartados siguientes.
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1.2.1. Liquidos i6nicos surfactantes

A principios de este siglo, surgi6 un gran interés por el estudio del
comportamiento de agregacion de los liquidos i6nicos surfactantes en disolucién acuosa
y, desde entonces, se ha publicado una significativa cantidad de articulos acerca de la
formacion de agregados, desde micelas a estructuras mas ordenadas como son la
mesofases liotropicas. Muchas de las aplicaciones de los liquidos idnicos surfactantes
esta relacionada con su capacidad para formar los agregados que estudiaremos en el
apartado siguiente, pudiendo ser empleados en diversos campos como: la farmacologia
[Mahajan 2012], el disefio de nuevos materiales [Zhou 2004], la sintesis quimica y la

catdlisis [Hallet 2011].

Los liquidos iénicos surfactantes pasan del estado sélido al estado liquido a
temperaturas inferiores a 100°C, ya que de acuerdo con la IUPAC esta es la temperatura
limite de transicién al estado liquido que determina que a una sal pueda ser considerada
liquido i6nico. No obstante, muchos de ellos al fundir no dan lugar a un liquido
desordenado, sino que forman mesofases liquidas cristalinas en un determinado
intervalo de temperaturas, es decir, exhiben comportamiento termotrdpico. El que
tengan o no comportamiento termotrdpico depende de la longitud de la cadena alquilica,
asi como del tipo de catién y de contraién [Binnemans 2005]. En general, cuanto mayor
es la longitud de la cadena alquilica mayor es la estabilidad de la mesofase, debido al
aumento de las interacciones hidrofobicas [Holbrey 1999]. También se ha comprobado
que la estabilizacion de la mesofase, es dependiente de capacidad del anién para formar
estructuras tridimensionales mediante interacciones por puentes de hidrégeno [Bradley
2002]. Se han observado diversas mesofases para los liquidos idnicos, entre las que se
encuentran fases esmécticas de gran orden (fases T y E), asi como fases esmécticas

desordenadas (fase A) y fases columnares [Lava 2009].

Las sales de 1-alquil-3-metilimidazolio (CnmimX, donde n es el nimero de dtomos
de carbono en la cadena alquilica y X es el contraién) son una familia importante de
liquidos i6nicos (LI). Los compuestos con n=8 tienen caracter anfifilico, [Dong 2007],

[Thomaier 2007], [Goodchild 2007] y constituyen el objeto de este estudio. Se ha

10
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comprobado que para muchas aplicaciones presentan caracteristicas superiores a los
surfactantes cuaternarios de amonio convencionales. Por ejemplo forman complejos de
forma mas eficiente con farmacos, proteinas o ADN, también se emplean como agentes
dispersantes, como agentes directores para la sintesis de nuevos materiales o como
sistemas cataliticos [Bhadani 2016]. También se ha investigado su utilizacién como

medios de reacciéon [Shen 2016], [Lozano 2017].

1.2.2. Temperatura de Krafft

Una caracteristica importante en la utilizaciéon de surfactantes es la temperatura
de Krafft, Tk, ya que marca el limite inferior del intervalo de temperaturas en el que las
moléculas de las sustancias anfifilicas pueden asociarse para formar micelas. Para las
disoluciones acuosas de sustancias anfifilicas con concentracién superior a la
concentracion micelar critica, CMC, se produce una separacién en dos fases por debajo
de la temperatura de Krafft. Una de las fases contiene una pequefia cantidad de
unimeros de surfactante inmersos en un gran volumen de agua, mientras que la otra

estd formada por cristales hidratados.

Entre los diversos factores que influyen en el valor de temperatura de Krafft de

un surfactante, podemos sefialar:

a) Longitud de la cadena alquilica apolar

La temperatura de Krafft aumenta mucho cuando aumenta la longitud de la parte
hidréfoba. Esta variacién puede ser atribuible a la disminucién de la solubilidad del
surfactante o a la estabilidad de la fase cristalina, ya que las interacciones de van der
Waals, que se oponen a la solubilizaciéon de los cristales hidratados, aumentan con la

longitud de las cadenas alquilicas incrementando la temperatura de Krafft [Ozdil 2015].

b) Contraion

La temperatura de Krafft también puede verse afectada por la naturaleza del
contraion. Asi, se ha observado un incremento en el valor de Tx de forma paralela a la

serie de Hofmeister. Esta serie ordena los iones de acuerdo con su capacidad para

11
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distorsionar la estructura del agua en su entorno [Heckmann 1987]. Los iones
hidratados mas débilmente pueden ser adsorbidos con mayor facilidad y disminuyen la
repulsion entre los grupos polares, facilitando asi la formacién del cristal hidratado. La
carga de los iones fuertemente hidratados estd parcialmente apantallada por las
moléculas de agua, por lo que estos contraiones son menos efectivos en la reducciéon de

la repulsién de las cargas de los grupos polares [Di Michele 2011].

c) Estructura de la cabeza polar

El volumen de la cabeza polar tiene poca influencia en los valores de la
temperatura de Krafft, lo que podria ser debido al hecho de que la transiciéon de micelas
a cristales hidratados, no supone grandes cambios en la solvatacion de la cabeza polar
[Belskii 2003]. El aumento en el numero de cadenas alquilicas unidas a la cabeza polar,
produce una disminucidén de los valores de Tk atribuible a factores estéricos, puesto que
se dificulta el acercamiento entre la cabeza polar del surfactante y su contraion, con la
consecuente reduccién de las interacciones ion-ion que conducen a la formacién del

cristal hidratado [Davey 1998].

1.2.3. Formacion de micelas

Los surfactantes solubilizados en un disolvente polar como el agua forman unos
agregados que suelen tener geometria esférica denominados micelas, minimizando con
ello la energia libre del sistema. En las micelas la parte hidrofobica de las moléculas de
surfactante se orienta hacia el interior, restringiendo asi su contacto con las moléculas
de agua circundantes, mientras que la parte hidrofilica se orienta hacia el exterior de la
micela entrando en contacto con las moléculas de agua. En el caso de disolventes no
polares, las estructuras micelares son inversas, ya que las cabezas hidrofilicas se
localizan en el interior de la micela, mientras que la regién exterior contiene los grupos

hidrofébicos orientados hacia las moléculas del solvente apolar.

Las micelas deben considerarse como estructuras dindmicas que estan sufriendo
constantemente procesos de agregacién y disgregacion en disoluciéon, por lo que no

puede pensarse en ellas como esferas s6lidas que permanecen inalteradas en el tiempo.

12
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El nimero de moléculas de tensioactivo que conforman una micela se denomina
“nimero de agregacion”, Ngg; el cual depende del tipo de surfactante y de las
caracteristicas fisicoquimicas del medio (fuerza i6nica, temperatura, presencia de otras

sustancias denominadas cosurfactantes, etc.).

Las cabezas hidrofilicas del surfactante, se encuentran en la interfase micela-
solucién acuosa en la que es aplicable el modelo de doble capa eléctrica de Gouy-
Chapman-Stern. La capa de Stern rodea el nucleo apolar de la micela, formado por las
cadenas alquilicas no polares del surfactante, en dicha capa se encuentran las cabezas
hidrofilicas y una proporciéon de contraiones que pueden considerarse unidos a las
micelas. La capa de Gouy-Chapman, también llamada capa difusa, se extiende dentro de
la fase acuosa y esta formada por contraiones solvatados por el disolvente. En el caso de
surfactantes no idnicos, el nucleo apolar, esta rodeado de una capa compuesta por las
cabezas hidrofilicas de surfactante solvatadas con moléculas del disolvente. En la Figura

[-2, se muestra la estructura de una micela.

Capa de Gouy-Chapman

Cabeza polar del surfactante Capa de Stern

B R ©
-® ®°

©

@ . Nucleo no polar

Figura I-2 Estructura micelar para un surfactante de tipo catiénico.

La formacion de las micelas en disolucion acuosa, puede atribuirse
principalmente al incremento de la entropia que ocurre cuando la regiéon hidrofébica del
surfactante es aislada del contacto con el agua y por tanto se produce una pérdida de la

estructura ordenada de las moléculas del agua alrededor de dichas regiones.
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1.2.3.1. Concentracion micelar critica (CMC) y grado de ionizacion de las micelas

Cuando la concentracion del surfactante en disolucion es baja, las moléculas de
este se encuentran en forma de unimeros y se localizan preferentemente en la interfase
agua/aire, pero al aumentar su concentracion se satura la interfase de moléculas y se
forman los agregados micelares. La concentraciéon de surfactante a la cual se inicia el

proceso de agregacion se denomina concentracién micelar critica (CMC).

La concentraciéon micelar critica, puede detectarse mediante diversas técnicas,
como muestra en la Figura I-3, ya que muchas propiedades fisicoquimicas presentan en
esta zona una discontinuidad en su variacién. Por ejemplo se puede detectar mediante
medidas de tension superficial, conductividad electrolitica (solo en el caso de
surfactantes ionicos), osmometria, RMN de difusion, fluorescencia, turbidez o

transmitancia de luz visible.

CMC

Presion osmotica

/ Conductividad

Tension superficial

y T\ ITC

Concentracion de surfactante ———

Unidad de medida de la propiedad =—3

Figura 1I-3 Esquema de la variacion de algunas propiedades fisicoquimicas de una
disolucién de surfactante en funcion de la concentracion.

La CMC de un surfactante depende de varios factores, entre los que podemos

citar:
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a) Tamaiio del grupo hidrofébico

En disolucion acuosa, la CMC disminuye con el incremento del numero de
carbonos de la cadena alquilica del surfactante. Esto ocurre como resultado del aumento
de las interacciones entre las cadenas hidréfobas, que favorecen la agregacion. Se
encuentra una dependencia lineal que viene dada por la ecuacién de Klevens [Klevens

1953]:
log CMC = A —Bn (I-1)

donde A y B son constantes para una temperatura dada y n es el nimero de metilenos de
la cadena hidrocarbonada. La constante A varia con la naturaleza y el niimero de grupos
hidrofilos, mientras que B es una constante que mide el efecto que ejerce en la CMC la
adicion de cada grupo metileno a la parte hidréfoba. Para diferentes series homdlogas de
surfactantes idnicos con una unica cabeza polar, los valores de A suelen variar
considerablemente, mientras que B toma valores proximos a log 2; lo que significa que la
adicion de un grupo metileno, a la cadena alquilica de la parte hidrofoba, disminuye la
CMC en aproximadamente un factor de dos [Jungnickel 2008]. Cuando n=16, se observa
que la disminucién de la CMC con la longitud de la cadena alquilica se modera y cuando
n>18 no se detectan variaciones de la CMC. Esto podria deberse a que las cadenas

hidrocarbonadas de gran longitud forman ovillos [Mukerjee 1967].

b) Naturaleza de la cabeza hidrofilica

En general, la CMC de los surfactantes no iénicos es menor que la que presentan
los i6nicos con igual longitud de cadena alquilica. Esto es debido a que en los idnicos
existe una repulsion electrostatica entre las cabezas polares, por lo que la formacion de
agregados se ve desfavorecida, mientras que en los no iénicos no se presentan este tipo

de interacciones.

Dentro de los surfactantes idnicos, los catidnicos suelen presentar valores de CMC
levemente superiores a los anionicos con igual longitud de cadena alquilica, puesto que
en los primeros el volumen de la cabeza polar suele ser mayor, lo que conlleva a una

menor hidratacion de esta y por tanto a mayores repulsiones de tipo electrostatico. De
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acuerdo con lo esperado, el incremento del nimero de grupos polares se traduce en un

aumento de la CMC.

La geometria espacial del grupo polar también influye en la CMC. Para los
surfactantes del cation piridinio, se observan menores valores en la CMC respecto a los
que presentan los correspondientes compuestos del cation trimetilamonio; esto puede
ser debido a la mayor facilidad para el empaquetamiento de los primeros en la
estructura micelar, puesto que presentan geometria plana, mientras que el grupo

trimetilamonio presenta geometria tetraédrica [Rosen 2004].

a) Contraion

La valencia del contraion tiene gran influencia en el valor de la CMC. Asi, el
cambio de un contraién inorganico monovalente por uno divalente, se traduce en una

disminucién en un factor de 4 de la CMC [Holmberg 2002].

En el caso de contraiones inorganicos con igual carga, el aumento de su tamafio
hace que se hidraten menos, lo que facilita su interaccidn con las cabezas polares. Como
consecuencia se reducen las repulsiones electrostaticas entre estas; por lo que la CMC
sera menor [Bijma 1997]. Para surfactantes con contraiones organicos, se ha
comprobado que cuando disminuye el caracter polar del contraién disminuye la CMC

[Holmberg 2002].

c) Presencia de electrolitos y alcoholes

La adicién de electrolitos produce una disminucién de la solvatacién de la parte
hidrofilica del surfactante. Ademas, induce un aumento de la concentraciéon de iones en
la regién proxima a la interfase de las micelas, y como consecuencia se produce un efecto
de pantalla que reduce las repulsiones electrostaticas entre las cabezas hidrofilicas
cargadas. Ambos efectos, favorecen la formacion de micelas y por tanto provocan una

reduccion de la CMC.

La influencia que ejercen los alcoholes sobre el proceso de micelizacion, depende

del tipo de alcohol y de su concentracidon aunque en la mayoria de los casos, su presencia

reduce la CMC.
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d) Temperatura

La dependencia de la CMC con la temperatura en los surfactantes i6nicos es
compleja, ya que al elevar la temperatura se observa inicialmente un descenso de la CMC
hasta alcanzar un minimo y luego aumenta gradualmente. El aumento de la temperatura
causa dos efectos opuestos, por un lado disminuye la hidratacién de la parte hidrofilica
favoreciendo la formacién de micelas, mientras que por el otro aumenta la
desorganizacion de las moléculas de agua que rodean la cadena hidrofébica (aumento de
la entropia), lo que desfavorece la micelizacién. La magnitud relativa de estos dos
efectos opuestos, es la que determina el comportamiento de la CMC para un intervalo de

temperaturas determinado [Rosen 2004].

Como veremos en el apartado siguiente se pueden presentar cambios en la
estructura de la micela al aumentar la concentracion de surfactante pasando de ser
esféricas a cilindricas [Pérez 2006], [Romani 2009]. Dichos cambios se manifiestan, en
algunos casos, mediante una segunda discontinuidad en el comportamiento de la
propiedad fisica que se mide [Pérez 2003]. La concentracidn a la que se observa esta
transicion se denomina segunda concentracidon micelar critica (CMC?) y suele estar en el
orden de 3 a 10 veces la CMC [Treiner 1992]. Cuando se producen este tipo de
transiciones, el que puedan ser detectadas o no depende de las condiciones
experimentales y de la sensibilidad de la técnica utilizada. Por esta razén se pueden
encontrar en la bibliografia valores de la CMC; muy diferentes para un mismo

surfactante en funcion de la técnica empleada para su deteccion [Mukherjee 2014].

Cuando se forman las micelas, una parte de los contraiones son adsorbidos en la
superficie micelar (capa de Stern) y los contraiones restantes se localizan en la capa de
Gouy-Chapman solvatados, por lo que las moléculas de agua de la esfera de hidratacion
ejercen un efecto pantalla sobre estos contraiones. El grado de ionizacién micelar, a,,;,
indica la fraccidn de carga de los agregados micelares que se encuentra sin neutralizar
por el correspondiente contraidn. Para la mayoria de las micelas ionicas, el valor de ;.
se encuentra entre 0,2-0,35. Eso significa que entre el 65-80% de los contraiones se

pueden considerar unidos a las micelas y por ende se encuentran en la capa de Stern.
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El grado de ionizacién micelar puede verse influenciado por los mismos factores
que afectan a la CMC. Para una misma serie de surfactantes, se presenta un aumento del
grado de disociacién micelar con el incremento la longitud de la cadena alquilica,
atribuible a una mayor interaccién de tipo hidrofébico que hace que el nimero de
agregacion de las micelas aumente, por lo que se ejerce una mayor atraccién sobre los

contraiones [Dong 2007].

Al aumentar la temperatura se produce un aumento en el grado de ionizacion,
que podria atribuirse al descenso en el nimero de agregacion de las micelas [Mata 2005]
o a un aumento de la fuerza iénica del medio que da lugar a una disminucién de la

repulsion entre las cabezas polares, aumentando asi el grado de ionizacién micelar.

Los iones que se hidratan débilmente pueden ser adsorbidos mas facilmente en la
superficie micelar (capa de Stern), por lo que cuando tienen mayor radio iénico y menor

carga, disminuye el grado de ionizacion [Di Michele 2011].

1.2.3.2. Estructura y forma de las micelas

La forma y tamafio de las micelas en disolucién acuosa, son factores a tener en
cuenta, ya que de ellos dependen varias propiedades de las disoluciones de surfactantes
entre las que se incluyen la viscosidad y la capacidad para solubilizar sustancias

insolubles en agua [Rosen 2004].

La determinaciéon de la estructura micelar a partir del pardmetro de
empaquetamiento critico (P), ha sido propuesta por Israelachvilli y col. [Israelachvilli
1976], [Israelachvilli 1992]. El valor de dicho parametro se determina a partir de la

expresion:

P=— (1-2)

donde v es el volumen ocupado por la cadena alquilica, a es el area transversal de la

cabeza polar, y [ es la longitud de la cadena hidrocarbonada totalmente extendida. Los
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valores de vy, pueden ser estimados usando las férmulas propuestas por Tanford

[Tanford 1972]:

v =274+ 269n, (1-3)

=15+ 1,265 n, (1-4)

donde n.; corresponde al nimero de dtomos de carbono de la cadena alquilica. Los

valores asi determinados para v y [ vendrian expresados en A3 y A, respectivamente.

En el caso de a, su valor depende de la estructura de la cabeza hidrofilica y de
factores externos como: el contenido de electrolito, la temperatura, el pH y la presencia
de aditivos. Por esta razén su valor debe ser determinado para las condiciones en las
que se va a realizar el estudio. Por ejemplo, puede obtenerse este valor realizando

medidas de tension superficial para diferentes concentraciones de surfactante.

En general, puede considerarse que cada tipo de estructura micelar se construye
a partir del empaquetamiento de unimeros de surfactante con una geometria
determinada. A partir del parametro de empaquetamiento critico se puede determinar
el tipo de agregado que forma un surfactante en las condiciones de estudio, tal como se
muestra en la Tabla I-2, Asi, en el caso de las micelas esféricas, se considera que estan
constituidas por unidades de surfactante con geometria cénica, mientras que las micelas
cilindricas, se forman principalmente a partir de surfactantes con geometria de cono

truncado.
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Tabla I-2 Estructuras que presentan los agregados de surfactante en funcién del valor del
pardmetro de empaquetamiento critico.

Pardametro de empaquetamiento critico y

Tipo de estructura , p
po s Geometria de la molécula de surfactante

Micela esférica, elipsoidal P<1/3

<9

Micela cilindrica 1/3<sP<%

219

Vesicula

SR

i

1/2<P<1

Bicapa plana

)
1
Juny

A\

Micela inversa

]
\Y
[uny

Oae=
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1.2.3.3. Agregacion micelar de liquidos ionicos surfactantes

En general, el comportamiento de agregacion de los liquidos idnicos es similar al
que presentan los surfactantes tradicionales, por ello el valor de la CMC y amic se ven
influenciados por los mismos factores que los descritos anteriormente en 1.2.3.1 para los
surfactantes convencionales, entre los que se encuentran: el tamafio del grupo
hidrofébico, la naturaleza de la cabeza hidrofilica, el contraién, la temperatura, la fuerza
ionica o la presencia de solutos y alcoholes [Jungnickel 2008], [Vanyur 2007], [Wang
2007], [Zhao 2008].

Respecto a la estructura micelar que suelen presentar los LI en concentraciones
proximas a la CMC, diversos estudios han encontrado que suele ser de tipo esférica con
alta homogeneidad en el tamafio de las micelas; si bien un incremento de la
concentracion del liquido idnico conlleva a la transiciéon a micelas elipsoidales o

cilindricas [Bowers 2004], [Cornellas 2011], [Goodchild 2007].

Una gran parte de los estudios de liquidos idnicos surfactantes se refieren a los
alquilimidazolios, ya que forman una de las familias mas importantes de LI. Ademas
constituyen el objeto de este trabajo por lo que comentaremos a continuacién algunos

de los resultados mas significativos que se han obtenido con este tipo de surfactantes.

La principal diferencia entre los surfactantes catiénicos tradicionales y los
liquidos i6nicos de la familia de los imidazolios, radica en la capacidad para formar
puentes de hidrégeno que presentan estos ultimos. Ademas de las interacciones
hidrofébicas y electrostaticas, los puentes de hidrogeno tienen un rol dominante en los

procesos de agregacion de este tipo de liquidos idnicos [Zhang 2008 a].

Los bromuros de alquilimidazolio, con longitud de cadena alquilica entre 12-16
atomos de carbono, presentan valores de la CMC inferiores a los que presentan los
bromuros de trimetilamonio con igual cadena hidrocarbonada; debido a la menor
repulsion electrostatica que presentan las cabezas polares de tipo imidazolio [Inoue
2007 a]. También se ha comprobado que el numero de agregacion micelar (Ngg),

disminuye al aumentar el tamafio de la cabeza polar [Li 2010 a].
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Muchos de los trabajos realizados se refieren a los bromuros y a los cloruros de
alquilimidazolios. La sustitucion de este tipo de contraiones por otros mas voluminosos
puede insolubilizar el compuesto resultante impidiendo que se formen agregados. Asi, la
sustitucién del anién cloruro por bis(trifluorometilsulfonil)imida [NTf2]- o
hexafluorofosfato [PFs]- en el 1-decil-3-metilimidazolio, induce a la separacion de fases
debido a la baja solubilidad de estos ultimos, por lo que no se llegan a formar micelas

[Blesic 2007].

Otro factor que afecta a la agregacion de este tipo de surfactantes es la presencia
de una segunda cadena hidrocarbonada. Por ejemplo, la sustitucién del grupo metilo que
estad unido al carbono que ocupa la posicién 3 en el anillo de imidazolio por un butilo, en
bromuros de 1-alquil-3-metilimidazolio, produce una disminucion de los valores de la
CMC significativa; lo que pone de manifiesto la importancia de la presencia una segunda
cadena alquilica en la formaciéon de agregados. También se ha comprobado que los
surfactantes mono-catidénicos de imidazolio presentan mayores valores de la CMC que
los surfactantes di-catidnicos (tipo gemini) y que, en estos ultimos, la CMC disminuye al

aumentar la longitud de la cadena alquilica que une las dos cabezas polares [Baltazar

2007].

I.2.4. Cristales liquidos liotropicos

Los cristales liquidos comparten con los liquidos su fluidez pero difieren de estos
en que las moléculas o iones que los forman se disponen de manera relativamente
ordenada. Asi, segun la IUPAC, el estado liquido cristalino es un estado mesomorfico que
posee un orden de largo alcance respecto a la orientacién molecular y un orden parcial o
desorden, respecto a la posiciéon de las moléculas. El mismo organismo define el estado
mesomoérfico, como aquel en el que el grado de orden molecular es intermedio entre el
ordenamiento de largo alcance posicional y orientacional que se encuentra en los s6lidos
cristalinos y la ausencia de orden de largo alcance que presentan los liquido isotrépicos,

gases y sOlidos amorfos [Baréon 2001].
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Los cristales liquidos presentan anisotropia, es decir, sus propiedades fisicas
varian con la direccion de medida. Esta anisotropia es la responsable de las texturas
caracteristicas que se observan, mediante microscopia con polarizadores cruzados, para

las fases liquidas cristalinas.

Los cristales liquidos se pueden dividir en dos grande grupos: termotrépicos y
liotrépicos. Los primeros se forman cuando determinadas sustancias, como por ejemplo
los ésteres de colesterol, son calentados. El comportamiento termotroépico, se presenta
para un determinado intervalo de temperaturas; para temperaturas inferiores a dicho
intervalo existe el sélido ordenado, y por encima desaparace el orden a nivel molecular y
el sistema se comporta como un liquido ordinario; pero en dicho intervalo de
temperaturas los liquidos tienen orden y, en algunos casos, se produce polimorfismo
termotrdpico; es decir, se detectan transiciones entre diferentes mesofases al variar la
temperatura. Las mesofases mas comunes de los cristales liquidos termotropicos son las

siguientes: nematica, esméctica, colestérica y columnar o discotica.

Los cristales liquidos liotropicos se forman por variacién de la concentracion de
surfactante en disolucidn. En estos sistemas se produce polimorfismo liotrépico, es decir,
se pueden observar diferentes mesofases (cubicas, hexagonales, esponja, laminares),
dependiendo de la concentracién y de la temperatura, por lo que los diagramas de fases
pueden ser complejos. Las estructuras que se presentan en la Tabla I-2, constituyen las
unidades estructurales que conforman las diferentes fases cristalinas liotrépicas. Los
cristales liquidos liotropicos, tienen un enorme interés ya que se utilizan en muchos
procesos industriales, por ejemplo: detergentes, cosméticos, e incluso en procesos para

recuperacion del petréleo.

Las fases cubicas presentan viscosidad muy elevada y son dpticamente isotropicas.
Se pueden distinguir dos grupos: fases cubicas bicontinuas, basadas en bicapas
periddicas y las fases cuibicas micelares, en las que las micelas se disponen formando una
estructura con simetria cubica. Para ambos grupos se pueden presentar también

estructuras inversas.

23



INTRODUCCION

En el caso de las fases hexagonales, presentan aspecto de tipo gel, son 6pticamente
anisotropicas y se caracterizan por no fluir bajo la accién de la gravedad, pero si son
sometidas a un esfuerzo de cizalla suficientemente grande pueden hacerlo plasticamente.
Estan constituidas por micelas cilindricas dispuestas en un reticulo bidimensional
hexagonal. En disolucién acuosa, para la fase hexagonal normal, las moléculas de agua se
localizan en el espacio que se encuentra entre los cilindros, mientras que para la fase

hexagonal inversa, el agua se localiza en la seccidn interna de las micelas cilindricas.

La mesofase laminar posee un tnico eje 6ptico (direccion en la cual no presenta
birrefringencia), que es perpendicular a las capas y se caracteriza por su relativa fluidez
[Rosevear 1954], [Rosevear 1968]. Consiste en bicapas de moléculas anfifilicas
separadas entre si por capas de agua. Una bicapa esta formada por dos capas de la
sustancia anfifilica unidas por sus zonas hidréfobas, evitando asi el contacto de estas

zonas con el agua.

La fase esponja esta también formada por bicapas, pero en este caso estan
interconectadas formando estructuras tridimensionales complejas, las cuales presentan
poros o canales, dentro y fuera de los cuales se encuentra el disolvente. Su nombre es
debido a su similitud desde el punto de vista estructural con las esponjas marinas. Este
tipo de mesofases se caracterizan por existir en un estrecho intervalo de
concentraciones de surfactante; ademas de que poseen muy baja viscosidad, préxima a
la del disolvente puro, por lo que presentan una menor resistencia al flujo que los demas
tipos de mesofases liotropicas. Puesto que las membranas estan conectadas de forma
desordenada, estas no presentan una direccién espacial privilegiada, por lo que no son

birrefringentes.

Las estructuras que contienen bicapas, se obtienen a partir del empaquetamiento
de unimeros con geometria cilindrica, en las que las areas para la seccion transversal de
la cabeza polar y de la parte no polar son practicamente idénticas (ver Tabla I-2). Por
ejemplo, los surfactantes con doble cadena alquilica suelen tener un valor del parametro

de empaquetamiento préoximo a uno por lo que, en este tipo de surfactantes, se ve

24



SURFACTANTES, MICELAS Y CRISTALES LIQUIDOS

favorecida la formacion de mesofases laminares [Caboi 1996]. Puesto que nuestro
estudio se centra en esta mesofase, se abordara con mayor detalle en el apartado

siguiente.

En las publicaciones cientificas se utilizan diversos simbolos para designar las
diferentes mesofases que pueden presentarse en los sistemas con alta concentracion de
tensioactivo. La notaciéon usada mas frecuentemente emplea letras mayusculas para
designar las diferentes organizaciones. En la Tabla I-3 se recoge la simbologia indicada
por Hyde y col., para las diferentes fases que pueden formarse en los sistemas con alta

concentracion de tensioactivo [Hyde 2001].

Tabla I-3 Notacion empleada para las diferentes mesofases de surfactante.

Mesofase Simbolo
Laminar Lo Lg
Esponja L3
Hexagonal Hi, Hz
micelar Iy, I
Cubica
bicontinua Vi, V2

1.2.4.1. Mesofases laminares

La mesofase laminar tiene una gran importancia; desde el punto de vista
fundamental porque se emplea frecuentemente como un modelo sencillo de para
estudiar la membrana bioldgica, formada por una bicapa lipidica, y desde el punto de
vista aplicado porque en su estructura bidimensional se pueden confinar diferentes

tipos de moléculas, como por ejemplo: farmacos, polimeros o nanoparticulas inorganicas.

La mesofase laminar esta constituida por bicapas de moléculas de la sustancia

anfifilica de espesor dy, separadas entre si por capas del disolvente (generalmente agua),
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con un espesor dy, tal como se muestra en la Figura [-4. Las bicapas son paralelas y

estan periddicamente espaciadas en direccidon perpendicular a su plano.

NI
32382222&3 é

T -

Figura I-4 Representacion esquemdtica de la estructura laminar.

El periodo de repeticién caracteristico de la estructura laminar o distancia de
Bragg, d, viene determinado por la suma del espesor de la bicapa, d, y la capa de agua,

dy,:

d=dy+d, (I-5)

Existe una ley de dilucidn que relaciona la distancia de Bragg, d, con la fraccion en
volumen de surfactante en la bicapa, @s. Para la deduccion de esta ley se considera que
las bicapas son rigidas y perfectamente planas, y mediante relaciones geométricas

sencillas se llega a la expresion [Helfrich 1978]:

b =/ (1-6)

Se pueden distinguir diferentes tipos de estructuras laminares para los sistemas
liotrépicos, que difieren en el estado y disposicion de las cadenas alquilicas del
surfactante, entre las que cabe destacar las fases: Lg, Lq, Lg;, L1, Ly y Pg. En la Figura I-5,

se ilustran las estructuras anteriormente indicadas para la fase laminar.
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Figura I-5 Estructuras que puede presentar la fase laminar: (A) Lg, (B) La (C) Lg, (D) Lfg,
(E) Lyy (F) Pg-

En la fase Lg, también llamada fase gel, las cadenas alquilicas se encuentran en un
estado préximo al solido en el que su movimiento se encuentra restringido; mientras
que en la fase Lq (liquido cristalina), dichas cadenas se encuentran en estado liquido,
donde predomina el desorden conformacional de las cadenas [Saveyn 2009]. Las fases
Lg y Lg se diferencian en que, en esta ultima, las colas no polares presentan inclinaciéon

respecto de la normal a la superficie de la lamina. El angulo de inclinacion observado
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para mezclas lipido-agua, suele encontrarse en el intervalo 15-40° [Tardieu 1973]. En la
fase LIB las cadenas alquilicas también estdn en estado soélido, pero se encuentran

intercaladas dando lugar a bicapas con espesores menores. La fase Ly, esta formada por
una secuencia de capas con estructuras Lq y Lp [Gulik 1994]. La fase Pp' se caracteriza
porque la superficie de las laminas presenta ondulaciones que pueden ser explicadas
por la coexistencia de dos fases de diferente espesor en lamina [Kranenburg 2005], o
bien por la existencia de diferentes angulos de inclinacion de las cadenas no polares que

conforman la ldmina [Sengupta 2001].

La transicion de fases Lg — L« que se produce con el incremento de la
temperatura, es denominada en ocasiones “fusion” e involucra, ademas del cambio en la
movilidad de las cadenas alquilicas, un incremento en la hidratacion de la cabeza polar y
en la entropia intermolecular [Nagle 1976]. La energia requerida para la expansion de
las cadenas alquilicas, en contra de las interacciones hidréfobicas, y el incremento de la
exposicién de la parte hidrofébica a la interfase polar-apolar, contribuyen a que en la
transicidon Lg — Lq se presente un cambio en la entalpia que se manifiesta, como un pico
estrecho y bien definido en medidas calorimétricas [Schrader 2002]. Esta transicion
también puede ser caracterizada mediante dispersion de rayos X de angulo ancho
(WAXS), ya que la fase Lg se evidencia por la presencia de un pico de difracciéon de Bragg
fino y bien definido que aparece en la misma posiciéon que el usual pico difuso observado

para la fase Lo [Hyde 2001].

1.2.4.2. Mesofases liotrdpicas de liquidos ionicos

El comportamiento liotropico en sistemas LI/agua, ha sido descrito para liquidos
ionicos formados por diferentes cationes, entre los que se encuentran: el imidazolio
[Firestone 2002], [Kaper 2006], [Song 2017]; el alquiltrimetilfosfonio [Pindzola 2000] o

el metilpirrolidinio [Zhao 2010 a], entre otros.

Se ha comprobado que al aumentar la longitud de la cadena alquilica disminuye la
concentracion de surfactante necesaria para que se produzca la aparicién de las fases

liquidas cristalinas, a la vez que favorece la presencia de fases inversas a causa del
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aumento de las interacciones hidrofobas [Kaasgaard 2006], [Zhao 2013]. La naturaleza
de la cabeza polar también es un factor determinante. Asi, para bromuros de
dodecilimidazolio y dodecilpiperidinio, se observa que la concentracion minima de
surfactante para formar una fase liquida cristalina es menor en el primer caso, lo que
podria atribuirse a una deslocalizacién de la carga en el anillo de imidazolio que reduce
la repulsiéon de las cabezas polares facilitando la agregacion de las moléculas de

surfactante [Inoue 2007 b], [Zhao 2013].

Puesto que el grado de hidrataciéon de un ion varia de una especie a otra, la
sustitucién de un contraién por otro induce cambios en la hidratacién que conducen a
variaciones en el valor del parametro de empaquetamiento critico (P) y por tanto,
pueden aparecer nuevas mesofases [Bi 2015], [Goujon 2015]. Los contraiones que
interaccionan débilmente con su correspondiente contraparte, presentan menores
valores del area del grupo polar, g, y por tanto mayores valores de P [Liu 2014]. Un caso
particular lo constituyen los contraiones aromaticos; asi se ha comprobado que, para los
liquidos i6nicos del cation imidazolio, el comportamiento de fases esta especialmente
influenciado por las interacciones de tipo - que se producen entre los contraiones y el

cation imidazolio [Xu 2015].

Se han realizado investigaciones acerca del efecto del disolvente en el
comportamiento liotrépico del cloruro de 1-dodecil-3-metilimidazolio. En disolucion
acuosa, para este liquido i6nico solo se observa la formaciéon de una mesofase hexagonal
(H1), mientras que la sustitucién del agua por alcoholes (1-butanol, 1-pentanol, 1-
hexanol y 1-octanol) conlleva a la aparicién de una mesofase laminar, en lugar de la
hexagonal. El intervalo de concentraciones de surfactante en el que es observable la fase
laminar, aumenta con la cadena alquilica del alcohol, por lo que la apariciéon de dicha
fase es atribuida a fuerzas solvatof6bicas entre las cadenas alquilicas del surfactante y el
alcohol [Pei 2009]. En este mismo sentido, se ha comprobado que el reemplazo como
disolvente de agua por nitrato de etiltrimetilamonio (EAN), reduce el intervalo de
concentraciones en el que el bromuro de N-hexadecil-N-metilpirrolidinio presenta

comportamiento liquido cristalino; mientras que para el Ci¢[3-mim]Cl, se observa
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ademas la aparicion de una nueva fase bicontinua cibica inversa en las mezclas con EAN

[Zhao 2009], [Zhao 2010 a].

Recientemente se ha realizado un estudio del comportamiento liotrépico de
surfactantes del 1-butil-3-metilimidazolio empleando como contraion el
dodecilsulfonato o dodecilsulfato, detectandose la formacién de mesofases hexagonales
(H1) o laminares (L«) dependiendo de la concentracion del surfactante [Chen 2014],
[Tian 2016]. También se han investigado combinaciones de aminoacidos aniénicos con
el cation el 1-butil-3-metilimidazolio, encontrandose que el diagrama de fase para cada
aminodcido estudiado es diferente y dependiente de la capacidad del anién para formar

puentes de hidrégeno [Fujimura 2016].

La formacion de fases cristalinas liotrdpicas en mezclas tricomponentes, liquido
ionico/alcohol/agua, ha sido estudiada para diversos alcoholes grasos (con cadenas
alquilicas con un nimero de atomos de carbono superior a seis). En general, el alcohol
graso puede ser incorporado dentro de los agregados de surfactantes a través de dos

vias [Kunieda 1998] :

o Penetracion: el alcohol actiia como co-surfactante y se posiciona de forma
que el grupo hidroxilo se localiza, en la interfase del agregado, entre las cabezas
polares de dos moléculas de surfactante adyacentes, aumentando el area
transversal de la cabeza polar, a.

. Hinchamiento: el alcohol actia como co-solvente y se localiza en el nuicleo

de los agregados, expandiendo el volumen de estos.

Comparando el diagrama de fases obtenido por Kaper y col., para el sistema
C16[3-mim]Cl con agua, con el obtenido tras la introduccién de 1-decanol en dicho
sistema por Zhang y col, podemos observar que la adicién del alcohol hace que
disminuya significativamente la concentracién de surfactante necesaria para formar
mesofases liquidas cristalinas y favorece la formacién de estructuras laminares (L)
[Kaper 2006], [Zhang 2007 a]. El 1-decanol se incorpora en la interfase de los agregados,
lo que conlleva a una disminucién de su curvatura, favoreciendo la aparicién de

mesofases laminares [Bernardes 2006]. Se ha estudiado el sistema laminar formado por
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el cloruro 1-octil-3-metilimidazolio con alcoholes de diferente longitud de cadena, y se
ha propuesto que una parte de las moléculas de alcohol podrian incorporarse en la
bicapa actuando como co-surfactante, y otra parte podria localizarse solubilizada dentro
de la bicapa. Ademas se ha comprobado que, cuando la longitud de la cadena alquilica
del alcohol es mayor que la del surfactante, el espesor de la bicapa esta determinado por

el alcohol [Zhang 2007 b].

En el diagrama de fases del sistema cloruro de 1-octil-3-metilmidazolio/1-
decanol/agua, se presenta una region en la que existe una mesofase laminar, ademas de
otras regiones (isotrdpicas y separacion en 2 fases). Al sustituir el contraién por
tetrafluoroborato, solo se presenta una regidn isotropica y otra en la que existe
separacion en 2 fases; mientras que si la sustitucion es por anion hexafluorofosfato, se
observan 3 fases debido a que los componentes de la mezcla no son solubles entre si
[Zhang 2007 b]. Este hecho pone de manifiesto que la capacidad del contraiéon para
formar puentes de hidrégeno juega un papel preponderante en la formacidon de las
estructuras liquido cristalinas; puesto que el anién cloruro posee la capacidad de
interactuar a través de puentes de hidrogeno con el catiéon imidazolio, a la vez que con el
aguay el grupo hidroxilo del alcohol, mientras que para el tretafluoroborato la fuerza de
estas interacciones es menor y en el caso del hexafluorofosfato son practicamente

inexistentes [Cammarata 2001], [Li 2010 b].

Cuando se utiliza como alcohol el p-xileno, se observa que la mayor parte de las
moléculas de alcohol se localizan en el ndcleo de los agregados, aunque una pequeifia
parte de ellas se sittia en la parte polar debido a la existencia de interacciones de tipo 7-
7 con el catién imidazolio. Esto produce una modificacion del area de la cabeza polar que

a su vez induce una variacidn en el espesor de la capa de agua [Li 2009], [Zhang 2008 b].
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1.3. POLIMEROS EN SISTEMAS LIOTROPICOS

En los ultimos anos ha ganado interés el estudio de la adicién de polimeros en
estos sistemas. Esto es debido a que los surfactantes y los polimeros se emplean
conjuntamente en muchas aplicaciones (detergentes, pinturas, industria del papel)
donde las caracteristicas del producto final dependen de la interrelacion entre el

surfactante y el polimero [Holmberg 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
dichas interacciones estin definidos correctamente, todavia existen numerosas

controversias sobre las interacciones a nivel molecular.

Las fuerzas responsables de 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 dispersidn, los enlaces de hidrégeno y el
efecto hidrofébico. La importancia de cada una de ellas depende del tipo de polimero y
del 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 [Holmberg

2002].

1.3.1. Efecto de la presencia de polimero en disoluciones micelares

Gran parte de los estudios acerca de las interacciones polimero-surfactante, se
han llevado a cabo para baja concentracion de surfactante. Las interacciones dependen
del tipo de polimero y de surfactante, asi como de las condiciones de la disolucién como
son el pH y la temperatura [Feitosa 1996], [Holmberg 2002]. Por ejemplo, entre un
polimero cargado y un surfactante de carga opuesta las interacciones son
principalmente de tipo electrostatico, mientras que entre un polimero neutro y un
surfactante (no i6nico o idnico), las interacciones son fundamentalmente de tipo

hidrofébico [Goddard 1993], [Hansson 1996].
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La presencia de polimero en una disolucidn de surfactante, induce la formacion
de agregados polimero-surfactante cuando estos interaccionan. La concentracion de
surfactante a la que empiezan a formarse estos agregados se denomina concentracion de
agregacion critica (CAC). La mayoria de los estudios de estos sistemas han mostrado que
la CAC es inferior a la CMC y que su valor es practicamente independiente de la

concentracion de polimero [Goddard 1993], [Kwak 1998].

Ademas de la CAC, existe otra concentracién de surfactante critica de gran
importancia en los sistemas polimero-surfactante, denominada punto de saturaciéon de
polimero (PSP). Esta refleja la concentracion en la que las cadenas de polimero llegan a
saturarse con las moléculas o micelas de surfactante que estan unidas a ellas [Diamant

1999]. El valor del PSP, aumenta con la concentracién de polimero [Goddard 1993].

En la Figura I-6 se ilustran las diferentes regiones de interacciéon entre un
homopolimero no iénico y un surfactante idnico y céomo varian en funciéon de la
concentracion de ambos. La regién I se produce a muy bajas concentraciones de
surfactante, donde el polimero y el surfactante no interaccionan de forma significativa.
El inicio de la region II, viene marcado por la CAC, en la cual las moléculas de surfactante
comienzan a interaccionar con el polimero dando como resultado la formacién de
complejos polimero-surfactante. Al finalizar la regién II, el polimero se satura y la
concentracion de unimeros de surfactante comienza a aumentar, dando lugar a la regién
[1I. Cuando la concentracion de unimeros de surfactante en disolucién alcanza el valor de
la CMC para los sistemas sin polimero, comienza la formacién de micelas libres (final de
la region III). Finalmente, en la regiéon IV, coexisten micelas libres de surfactante,

unimeros de surfactante y agregados polimero-surfactante [Cabane 1982].

Las interacciones entre polimeros y surfactantes se pueden estudiar empleando
diversas técnicas, entre las que se encuentran: fluorescencia, viscosimetria,
conductimetria, tensidon superficial, turbidimetria, potenciometria, cromatografia por
permeacion de gel, resonancia magnética nuclear, difraccion de neutrones, valoracion

calorimétrica isotérmica [Kwak 1998], [Mohsenipour 2015].
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Figura I-6 Diferentes regiones para la asociacion entre homopolimeros no idnicos y
surfactantes iénicos.

De los estudios realizados se desprende que el grado de interaccion entre un
polimero y un surfactante depende de la naturaleza de ambos, pudiéndose afirmar que
los sistemas que mas interaccionan son los constituidos por especies con cargas
opuestas, mientras que en el caso de los sistemas polimero-surfactante con igual carga
no se presenta interaccién. El grado de interacciéon para diversos tipos de sistemas
polimero-surfactante se resume en la Tabla -4, aunque en los siguientes apartados se

presentaran algunos ejemplos.

Tabla I-4 Reactividad de los diferentes tipos de surfactantes con polimero.

Tipo de polimero Grado de reactividad

Polimero neutro S>S+>> 80
Polielectrolito catiénico S-> S0>> S+
Polielectrolito aniénico S+> S0>>S-

Tomada de [Goddard 1993]. S : surfactante aniénico, S* : surfactante cationico,
S0 : surfactante neutro.
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1.3.1.1. Interacciones polimero no ionico-surfactante no ionico

La mayoria de los estudios realizados para los sistemas formados por polimeros
neutros y surfactantes no i6nicos indican la no existencia de interaccién polimero-
surfactante o la presencia de interacciones débiles. Asi por ejemplo, para la
poli(vinilpirrolidona) con 6xidos de alquildimetilfosfina y Triton X-100, no se detecta
interaccién [Green 1971], [Kresheck 1981]. Similar comportamiento ha sido encontrado
para el sistema poli(N-isopropilacrilamida)-octaetilenglicol mono-n-decil éter [Jean
2005]. También se ha comprobado que la introduccién de grupos hidrofébicos en la
poli(N-isopropilacrilamida), aumenta de forma notoria las interacciones entre este

polimero y el n-octil-B-D-tioglucopiranosido [Winnik 1991 a], [Winnik 1991 b].

Para el poli(6xido de etileno) y los copolimeros de este (Pluronic F127), se
observa la presencia de agregados micelares polimero-surfactante, con penta o
hexaetilenglicol mono-n-dodecil éter. En estos casos, la presencia de micelas
interaccionando con el polimero induce la extension de la cadena de polimero [Feitosa

1996], [Couderc 2001].

También ha sido analizada la interaccion de una serie de surfactantes
zwitteridnicos (sulfobetainas), con diferentes polimeros neutros, poli(acido acrilico),
poli(6xido de etileno), poli(6xido de propileno). Los resultados muestran que en el caso
del poli(acido acrilico), se presenta interacciéon y se forman agregados, mientras que
para los otros dos polimeros no se detecta ninguna variaciéon en la CMC, de donde se

puede concluir que no existe interaccién [Brinatti 2014].

1.3.1.2. Interacciones polimero no iénico-surfactante ionico

Los estudios realizados muestran que los surfactantes anidnicos interaccionan en
mayor medida que los catidnicos. Este comportamiento ha sido atribuido al mayor
volumen que presentan las cabezas polares de los surfactantes cationicos en

comparacion con las de los anionicos [Witte 1987], [Nagarajan 1989].

35



INTRODUCCION

La hidrofobicidad juega un rol muy importante en las interacciones entre
polimeros no idnicos y surfactantes cargados, de forma que los polimeros con mayor
hidrofobicidad presentan mayores interacciones [Anthony 1994], [Thuresson 1995],
[Thuresson 1996], [Anthony 1996]. Asi se ha comprobado la existencia de interaccién
entre la hidroxietil celulosa y los cloruros o bromuros de hexadeciltrimetilamonio [Zana
1992], mientras que no se han encontrado evidencias de interacciéon entre este mismo
surfactante y polimeros muy hidrofilicos como el poli(6xido de etileno) o Ia

poli(vinilpirrolidona) [Brackman 1991].

Probablemente, uno de los estudios que mayor impacto ha tenido en el campo de
los sistemas polimero-disolvente ha sido el de M. N. Jones para el sistema poli(6xido de
etileno)-dodecilsulfato soédico, puesto que en él se definen los conceptos de CAC y PSP

[Jones 1967].

También se ha investigado el efecto del peso molecular del polimero sobre las
interacciones, encontrando que estas son practicamente inexistentes para pesos
moleculares bajos (Mw = 600), mientras que para un peso molecular de 1550 se
evidencian interacciones de intensidad moderada. A partir de un peso molecular de

4000, la interaccién es fuerte e independiente del peso molecular [Schwuger 1973].

Diferentes morfologias han sido propuestas para los complejos polimero-
surfactante dependiendo de las estructuras moleculares del polimero y el surfactante,
asi como de la naturaleza de las interacciones entre el disolvente, el surfactante y el
polimero [Nagarajan 2001]. Para el caso de los sistemas formados por polimeros no
idnicos con surfactantes idnicos, el modelo propuesto por Nagarajan, denominado
“collar de perlas” ha recibido amplia aceptacién cientifica. En la Figura -7 se
esquematiza este modelo, donde se aprecia que el surfactante forma estructuras
micelares a lo largo de las cadenas de polimero, a su vez el polimero envuelve dichas
estructuras, pudiendo penetrar parcialmente dentro del nucleo de las micelas algunas

porciones de las cadenas poliméricas [Nagarajan 1980].
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Figura I-7 Modelo propuesto por Nagarajan.

De acuerdo con este modelo, estudios de difraccion de neutrones de angulo bajo,
han mostrado que los segmentos de las cadenas de polimero pueden unirse a las
moléculas de surfactante en la micela, formando parte de su estructura. El tamafio de las
micelas formadas para los sistemas con polimero y en ausencia de este es similar, pero
se diferencian en que el nimero de agregacion es menor cuando se encuentra presente

el polimero [Ruckenstein 1987].

Para el cloruro de hexadeciltrimetilamonio en presencia de poli(6xido de etileno),
se ha comprobado la existencia de interacciones para T>25°C. El radio hidrodinamico
del polimero se incrementa, respecto del que presenta el polimero en ausencia de
surfactante, a causa de las repulsiones electrostaticas entre las micelas unidas a las
cadenas de polimero [Mya 2000]. La influencia de la fuerza iénica del medio para este
mismo sistema ha sido también investigada y los resultados obtenidos indican que la
adicién de NaCl produce un incremento en la estabilidad de las micelas, tanto para los
sistemas con, como sin polimero. Adicionalmente se produce un aumento en el nimero
de agregacion debido al apantallamiento de las cargas de las cabezas polares del

surfactante [Suksamranchit 2007].

Un estudio de la interaccidn entre poli(6xido de etileno) o poli(vinilpirrolidona) y
surfactantes de dodecilsulfato con diferentes cationes indica que los valores de la

relacion CAC/CMC se incrementan con el radio del contraion siguiendo la secuencia:
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sodio < cesio < tetrametilamonio < tetraetilamonio = tetrapropilamonio =
tetrabutilamonio = 1,0. Los resultados obtenidos también muestran que la fuerza de la

interaccién decrece con el incremento del radio del contraiéon [Benrraou 2003].

Dentro del grupo de polimeros termosensibles, la poli(N-isopropilacrilamida) ha
sido el mas estudiado. Se ha propuesto que las interacciones PNIPA-surfactante, se
llevan a cabo mediante interacciones de tipo hidrofébico entre las cadenas alquilicas del
surfactante y los grupos isopropilo del polimero [Kokufuta 1993], [Walter 1996], [Mears
1997], [Mylonas 1998]. La estructura de los agregados polimero-surfactante,
corresponde al modelo de “collar de perlas”. Existen repulsiones de tipo electrostatico
entre los agregados de surfactante que poseen cargas del mismo signo. Esto dificulta la
transicion ovillo-globulo de la PNIPA, incrementando la temperatura inferior critica de
disolucion (LCST) [Schild 1991]. El incremento en la LCST ha sido también detectado en
presencia de liquidos i6nicos [Wang 2012], [Asai 2013]. También se ha comprobado que
cuando la concentracidn de surfactante es lo suficientemente alta, se producen cambios

conformacionales en el polimero [Chen 2011].

Loh y col,, han estudiado la interaccién de la PNIPA con el surfactante aniénico
dodecilsulfato sédico (SDS) y tres surfactantes catidnicos: cloruro de dodecilamonio
(DAC), bromuro de trimetildodecilamonio (DTAB) y cloruro de hexadeciltrimetlamonio
(CTAB). En todos ellos, la interaccion polimero-surfactante se hace mas fuerte al
incrementar la temperatura, debido a la disminucién del grado de hidratacion. Los
surfactantes estudiados muestran diferente grado afinidad hacia la PNIPA siguiendo la
secuencia: SDS > CTAB > DAC > DTAB. Estos resultados confirman el importante rol de la
hidrofobicidad del surfactante en este tipo de interacciones, ademds de la mayor
afinidad hacia los polimeros neutros de los surfactantes anidnicos respecto de los

cationicos [Loh 2004].

A partir de los estudios existentes para los sistemas formados por polimeros
neutros con surfactantes i6nicos, se puede concluir que el incremento de la longitud de

la cadena alquilica del surfactante, asi como el aumento de la hidrofobicidad y, en cierto
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grado, un mayor peso molecular del polimero, intensifican las interacciones entre el

polimero y el surfactante.

1.3.1.3. Interacciones polimero iénico-surfactante no ionico

La mayor parte de los estudios realizados en sistemas formados por polimeros
cargados con surfactante no i6nicos, se han centrado en la interaccién entre acidos
poliméricos con surfactantes de poli(6xido de etileno). Asi, por ejemplo, se ha analizado
la interaccion del acido poliacrilico con una serie de surfactantes del tipo (EO).RE,
donde EO es 6xido de etileno, R es el grupo hidrocarbonado y E representa éter. Este
estudio demuestra que la interaccion depende de la naturaleza del medio hidrofébico

(R) y de la longitud de la parte hidrofilica (EO) [Saito 1973].

También se ha estudiado la interaccion entre el copolimero poli{1,4-fenileno-
[9,9-bis(4-fenoxibutilsulfonato)]fluoreno-2,7-diil} 'y el surfactante no idnico
pentaetileneglicol monododecil éter. La principal conclusion de estos estudios, es que se
forman estructuras micelares cilindricas en las que se incorporan algunas cadenas
aisladas del polimero [Burrows 2004], [Burrows 2005]. Estudios posteriores
complementarios para el mismo sistema, permitieron establecer un modelo para el
proceso de agregacion polimero-surfactante. El inicio de la interaccién se presenta a una
concentracion de surfactante practicamente igual al valor de la CMC del surfactante en
disolucién acuosa y, una vez formados los agregados polimero-surfactante, al aumentar
la concentracion de surfactante se produce un aumento del tamano de las micelas,
formando especies de gran longitud con forma de filamentos [Knaapila 2006], [Burrows

2009].

Estudios comparativos de la interaccion de la pectina (polimero cargado
negativamente), con surfactantes de diferentes tipos (cationico, aniénico y no idnico),
muestran que este polimero interacciona con los diferentes tipos de surfactantes en el
orden cationico >> neutro > anionico, aunque para este ultimo las interacciones son muy

débiles a causa de las repulsiones electrostaticas entre el polimero y el surfactante. Las
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interacciones son predominantemente de tipo electrostatico en el caso del surfactante

cationico, mientras que son de tipo hidrofébicas en los otros dos casos [Joshi 2016].

1.3.1.4. Interacciones polimero iénico-surfactante ionico con cargas opuestas

La adicién de surfactante iénico a una disoluciéon de polielectrolito de carga
opuesta, puede conducir a la presencia de una sola fase o a una separacién de fases
[Piculell 1992], [Wang 2000]. En el caso de que la interaccién conlleve a una separaciéon
en dos fases liquidas, el proceso se denomina “coacervacién”; mientras que en el caso de
que las fases sean liquido y sélido, el proceso es denominado “precipitacion”. En general,
la separaciéon de fases se presenta cuando la relacién estequiométrica de los sitios
cargados del polimero con el surfactante se encuentra proxima a 1:1; es decir, cuando se
produce la neutralizacion de las cargas. Al producirse dicha neutralizacién, aumenta la
hidrofobicidad de los agregados polimero-surfactante, lo que da lugar a una separacion
de fases: una de ellas concentrada, rica en polimero y surfactante, y otra diluida con una
pequefia cantidad de surfactante [Thalberg 1990]. La adiciéon de mas surfactante ionico,
una vez producida la separacion de fases, favorece la redisolucién de los agregados

como consecuencia del aumento de la hidrofilicidad [Goddard 1993].

Entre los factores que afectan a las interacciones entre polimeros y surfactantes
de carga opuesta podriamos incluir la densidad de carga de las micelas y del polimero, la
fuerza idnica, la relacién polimero/surfactante, el peso molecular del polimero y la

temperatura.

El aumento en la longitud de las cadenas del surfactante, incrementa la diferencia
entre CMC y CAC. Esto significa que las fuerzas de interaccién entre el polimero y el
surfactante son mayores al aumentar la longitud de la cadena del surfactante. Asi, se ha
demostrado que la separacion de fases que se produce debido a la interaccion entre
surfactantes y polimeros de carga opuesta ocurre a concentraciones mas bajas a medida
que aumenta el longitud de la cadena alquilica del surfactante [Thalberg 1990 y 1991 a-

el.
Del resultado anterior se concluye que las interacciones hidrofébicas entre las
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cadenas alquilicas del surfactante y el polimero contribuyen a mejorar la interaccion,
aunque los factores electrostaticos como la densidad de carga de la macromolécula y la

fuerza iénica son los mas importantes [Wang 1999].

Por el contrario, el efecto de las sales es dificil de interpretar, ya que por una parte
reducen las interacciones polielectrolito/surfactante, y por otra, 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 produce una disminuciéon 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 [Nause 2008].

1.3.2. Polimeros en mesofases laminares

Se pueden encontrar un gran numero de trabajos abordando el estudio de
polimeros en mesofases con diferentes organizaciones: ctibica, hexagonal o laminar. No
obstante, nos centraremos en este apartado en recopilar los trabajos mas importantes
sobre polimeros en mesofases laminares , ya que constituyen uno de los objetivos de

este trabajo.

Entre los primeros trabajos para este tipo de sistemas destaca el realizado por
Cabane y col, en el que se analiza el comportamiento de mezclas de poli(6xido de
etileno) en la fase laminar del sistema formado por dodecil sulfato so6dico y agua.
Mediante rayos X observan que el espaciado entre ldminas practicamente no varia y
ademas no encuentran separacion de fases. Se propone un modelo en el que el polimero
se sittia en las capas de agua preferentemente aunque, 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 [Cabane 1984].

Posteriormente, Ficheux y col. estudiaron el efecto de la presencia de
polietilenglicol (PEG) de peso molecular 2,2x10%en la mesofase laminar formada por

dodecil sulfato sddico, octanol y agua, encontrando que la presencia de polimero reduce
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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 disminucién 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. A partir de sus observaciones
proponen un modelo en el que el polimero permanece confinado entre las bicapas,
reduciendo su repulsion, lo que origina la disminucién del espaciado interlaminar

[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 sitda en las capas de agua, produciendo “ondulaciones”
en la superficie de la bicapa a intervalos regulares, de forma que la periodicidad con que

estas aparecen depende de la concentracion de polimero [Singh 1993].

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 espesor de la
bicapa (dp), por lo que concluyen que las moléculas de polimero estan confinadas en el
interior de las membranas. Para grados de sulfonacién bajos, la adicién de 2% en peso

de polimero induce la separacion de fases [Radlinska 1997].

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 macroscdpica de fases), y se han propuesto diferentes modelos para explicar

los resultados obtenidos. Como veremos a continuacidn, otros estudios demuestran que
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aunque no exista separaciéon macroscopica de fases, el polimero puede estar excluido de
la mesofase laminar formando una microfase, y que el hecho de que no se separe
macroscépicamente 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 separaciéon macroscopica 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 ldminas de agua y del volumen hidrodindmico del polimero [Demé 1997]. Asi, para
un determinado espaciado de la capa de agua (dw), podrian incorporarse los polimeros
con radio de giro, <R§>1/2, que cumpla la condicién: <R£2]>1/2 < dw/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 disminucién 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 separacién 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 mas grandes se sitian fuera de ellas

[Pacios 2005].

En términos termodinamicos se han propuesto modelos para explicar en qué
condiciones el polimero puede ser segregado de las estructuras laminares formando una
fase isotrdpica. 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
cargadas de surfactante, las fuerzas de hidratacion y las interacciones de van der Waals
[Zhang 1995]. Otro enfoque consiste en hacer un balance de las diferentes
contribuciones a la presiéon osmdtica en las fases que coexisten en el sistema [Demé

1997], [Pacios 2002].
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En resumen, cuando adicionamos un polimero a una mesofase laminar, se pueden
encontrar diferentes comportamientos, dependiendo de las propiedades fisicas del
polimero y de las interacciones polimero/surfactante. Asi, las cadenas de polimero
pueden: (a) permanecer en las capas de agua [Ligoure 1997], [Singh 1993], (b)
localizarse preferencialmente en la capa de agua, a la vez que una parte de la cadena
penetra en las bicapas de surfactante [Cabane 1984], [Ficheux 1995], (c) permanecer
disueltas en las bicapas [Radlinska 1997] o (d) producir una separaciéon de fases y
segregarse formando una fase isotrépica con parte del agua [Pacios 2002]. En la Figura

[-8 se muestran algunos de los modelos propuestos para las diferentes situaciones

indicadas anteriormente.

(a) (b) ©)

Figura I-8 Esquemas de diferentes modelos propuestos por: (a) [Singh 1993], (b) [Cabane
1984] y (c) [Radlinska 1997].

En el caso de los polielectrolitos con surfactantes de carga opuesta, su interaccién
conduce a la formacién 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. La incorporaciéon de polielectrdlitos de carga opuesta en cristales liquidos
liotrdpicos con estructura laminar tiene interés a causa de su similitud con la membrana
celular biolégica, que puede ser considerada un complejo entre fosfolipidos y polimeros

naturales (proteinas) [Marsh 2002].
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En los complejos polimero-surfactante, el polimero se sitia proximo a las cabezas
polares debido a las fuertes interacciones electrostaticas existentes entre el
polielectrolito y las bicapas cargadas, dando lugar a la formacién de estructuras “cuasi-
congeladas” en las que el agua practicamente no penetra [Bechthold 1999], [Agzenai
2012]. También se ha comprobado que el grado de hinchamiento de las estructuras
laminares puede ser modulado empleando copolimeros en los que se modifica la

densidad de carga [Agzenai 2013].
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1.4. LIQUIDOS IONICOS Y POLIMEROS EMPLEADOS

Los liquidos i6nicos utilizados en este trabajo pertenecen a la familia de los

imidazolios y se distinguen principalmente por la estructura de parte hidrofébica.
1.4.1. Liquidos idnicos

1.4.1.1. Cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio (C10C10[2-mim]Cl)

El cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio es un liquido iénico con una doble

cadena alquilica y una cabeza polar formada por un grupo imidazolio (ver Figura I-9).
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Figura I-9 Estructura quimica del C10C10[2-mim]CL

Para este liquido i6nico se han propuesto dos valores de concentraciéon micelar
critica en disolucién acuosa a 25°C. La primera de ellas, CM(C;, corresponde a la
concentracion a la cual se forman micelas con geometria esférica y se presenta para
valores de concentracion entre 0,4-0,5 mM; mientras que la segunda, CM(C3, corresponde
con la transicion de micelas esféricas a micelas cilindricas y se encuentra en el intervalo
20-30 mM. Para altas concentraciones de liquido iénico se forman estructuras

consistentes en bicapas [Gonzalez 2013].

Las interacciones con copolimeros de polioxido de etileno-polidxido de propileno
(Pluronics), a 30°C, han sido estudiadas por Kaur y col. Los resultados muestran la
existencia de interacciones polimero-liquido iénico y que los agregados que estos

forman presentan geometria esférica [Kaur 2013].

El principal campo de aplicacion de este liquido i6nico, es como agente valorante

en valoraciones potenciométricas de surfactantes aniénicos [Madunic 2012], [Mikysek
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2016]. También se ha utilizado en la preparacion de electrodos selectivos de iones para
surfactantes i6nicos [Gerlache 1997] y mas recientemente, en la separacion de la hemina

del suero sanguineo [Farzin 2016].

1.4.1.2. Cloruro de 1-tetradecil-3-metilimidazolio (C14[3-mim]CI)

El cloruro de 1-tetradecil-3-metilimidazolio es un liquido i6nico con una sola

cadena alquilica y una cabeza polar formada por un grupo imidazolio (ver Figura I-10).

H‘HIJ’/A\[{V (CHz);

/e

Figura I-10 Estructura quimica del C14/3-mim]CL

Se han realizado multiples estudios del comportamiento de agregacion, para baja
concentracion de este liquido i6nico en disolucién acuosa, a diferentes temperaturas y
mediante diversas técnicas. En los que, ademas de la CMC, se determinan diversos

parametros termodindmicos de agregacion [Bai 2008], [Jungnickel 2008].

También se ha determinado el comportamiento liotrépico en mezclas binarias
C14[3-mim]Cl/nitrato de etilamonio, encontrandose la presencia de diferentes fases:
laminar (L«), hexagonal (H1) y cdbica bicontinua (V2), dependiendo del contenido de

liquido i6nico y de la temperatura [Zhao 2010 b].

Los liquidos i6nicos del cation imidazolio, han mostrado propiedades
antibacterianas y antifungicidas, por lo que existen diversos trabajos sobre su uso
farmacolégico. Se ha comprobado que, cuanto mayor es la longitud de la cadena alquilica
del surfactante, mayor es la actividad antimicrobial que exhiben este tipo de liquidos
ionicos, por lo que el Ci4[3-mim]Cl puede ser usado en el desarrollo de nuevos
desinfectantes, antisépticos y preservantes [Luczak 2010]. También se esta investigando
su uso como sistemas de liberacion controlada de farmacos, y en esta linea de trabajos

se ha comprobado que la adicién del anestésico lidocaina produce una disminucién en
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los valores de la CMC que es directamente proporcional a la concentracion de este

medicamento [Pal 2016].

Este LI ha sido utilizado como electroélito en el fraccionamiento de compuestos

fenolicos obtenidos a partir de la despolimerizacién de lignina [Santos 2016].

1.4.1.3. Cloruro de 1-hexadecil-3-metilimidazolio (C1s[3-mim]CI)

El cloruro de 1-hexadecil-3-metilimidazolio es un liquido iénico con una sola

cadena alquilica y una cabeza polar formada por un grupo imidazolio (ver Figura I-11).

erﬁx\f{V (CH2)~

/o

Figura I-11 Estructura quimica del C16[3-mim]CL

El comportamiento liotropico de este liquido iénico en disolucién acuosa, ha sido
estudiado por diversos autores. La concentracién micelar critica y los pardmetros
termodindamicos de adsorcién y micelizacion, para diferentes temperaturas, han sido

reportados por diversos autores [El seoud 2007], [Jungnickel 2008], [Sastry 2012]

Kaper y col.,, encontraron que al aumentar la concentracién de surfactante se
producen las transiciones micelar —-hexagonal =laminar [Kaper 2006]. En otro trabajo
posterior se ha corroborado la existencia de la mesofase laminar, asi como transiciones

entre diferentes fases laminares (Lig—Lg) [Goujon 2015].

El comportamiento liotrépico de las mezclas Cis[3-mim]Cl/1-decanol/agua a
25°C, ha sido estudiado por Zhang y col. El diagrama de fases obtenido muestra la
existencia de dos fases isotrdpicas, una de ellas rica en agua y la otra en 1-decanol, asi
como una fase hexagonal y una amplia regién, ubicada en el centro del diagrama, en la

estd presente la fase laminar (L«). La formaciéon de estas fases liquido cristalinas, es
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atribuida a una red de puentes de hidrogeno en la que intervienen el anillo de imidazolio,

el anién cloruro, el grupo hidroxilo del alcohol y las moléculas de agua. [Zhang 2007 a].

Al igual que el Ci14[3-mim]Cl, este liquido i6nico posee capacidad antimicrobial,
por lo que puede ser usado en el desarrollo de nuevos desinfectantes, antisépticos y

preservantes [Luczak 2010].

1.4.2. Polimeros empleados

1.4.2.1. Poli(N,N-dimetilacrilamida)

La poli(N,N-dimetiacrilamida (PDMAA) es un polimero no iénico, hidrofilico,
biocompatible, con propiedades asociativas [Uemura 1995]. No presenta temperatura
inferior critica de disolucién (LCST) en agua, en el intervalo de 0 a 100°C [Liu 1999]. Sus
propiedades en disolucién acuosa son debidas principalmente a la existencia de
interacciones hidrofébicas y por enlaces de hidrégeno [Pagonis 2004].

H5C

|
8] N—CH3

Figura I-12 Estructura quimica de la poli(N,N-dimetilacrilamida) (PDMAA).

Este polimero presenta numerosas aplicaciones en biologia molecular,
secuenciacion del ADN, obtencion de farmacos y fabricacion de lentes de contacto [Song

2001], [Mullarney 2006].

1.4.2.2. Poli(N-isopropilacrilamida)

La poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPA) es un homopolimero neutro, hidrosoluble
y termosensible. La presencia del grupo isopropilo apolar le convierte a un polimero

particular. Se caracteriza por presentar un caracteristico balance hidrofilico-hidrofébico
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en su estructura. Pequenos cambios en la temperatura del medio cercanos 32°C
provocan el colapso o expansién de las cadenas macromoleculares. Se trata de una
temperatura de disolucion critica inferior (LCST). 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 hidrégeno intramoleculares. Estos globulos se pueden agregar dando lugar a una

dispersion coloidal o incluso a una separacion de fases [Fujishige 1987], [Kubota 1990].

HaC. _CHs

\I/

O~ _NH

n

Figura I-13 Estructura quimica de la poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPA).

El hecho de que su temperatura critica se encuentre préxima a la temperatura
fisiolégica, hace que este polimero sea ideal para muchas aplicaciones en areas como la

fabricacion de medicamentos o la biotecnologia.
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.5. OBJETIVOS

El estudio del comportamiento de agregacion de los liquidos i6nicos juega un
importante rol en la aplicacién de estos en separaciones bioquimicas, procesos de
sintesis, y su eliminacion en aguas residuales. Los polimeros en mesofases liotropicas
tienen un enorme interés, no solo porque estos sistemas se usen para mejorar las
caracteristicas de productos de uso comun (por ejemplo detergentes), sino también
porque los cristales liquidos liotropicos pueden actuar como sustratos ideales donde
producir reacciones en condiciones de confinamiento a nivel nanométrico, con el fin de
conseguir materiales nanoestructurados (incluyendo polimeros). Un paso previo para
conseguir este objetivo es determinar la interaccién de los polimeros con el sistema
liotrépico; pero en el caso de los liquidos idénicos surfactantes este tipo de estudios esta
en una etapa embrionaria ya que constituyen una nueva familia de surfactantes. Los

objetivos de este proyecto se pueden resumir en:

1. Determinar la temperatura de Krafft de los diferentes liquidos iénicos incluidos

en el presente estudio.

2. Determinar la concentracion micelar critica y la entalpia micelizacién a diferentes
temperaturas, de los liquidos idnicos investigados, analizando el efecto de la longitud de
la cadena alquilica o de la presencia de dos cadenas alquilicas. Asi mismo, determinar el

grado de ionizacion micelar de estas sustancias a 25°C.

3. Para disoluciones acuosas con baja concentracion de liquido idnico, investigar la
existencia de interacciones con polimero a 25°C y, en el caso de que existan, determinar

la concentracién de agregacion critica y el punto de saturacién del polimero.

4, Determinar la regién de estabilidad de la fase laminar para las mezclas liquido
ionico/agua/1-decanol y estudiar la estructura de las mesofases laminares analizando el

efecto de la composicion y de la temperatura

5. Estudiar la interaccién de polimeros en mesofases laminares obtenidas a partir

de liquidos idnicos surfactantes, analizando la estructura de dichas mesofases en
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presencia de polimero y determinando las condiciones en las que se produce el

confinamiento del polimero en el medio liotrépico.
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MATERIALES

I1.1. MATERIALES

Los diversos reactivos comerciales empleados en la preparaciéon de las muestras

usadas para este estudio, asi como su proveedor y pureza se indican en la Tabla II-1.

Tabla Il-1 Procedencia, abreviatura usada y calidad de los reactivos usados en este trabajo.

Sustancia Abreviatura Proveedor Pureza
Agua desionizada Agua MQ Millipore Mili-Q
2,2’-azobis (metilpropionitrilo) AIBN Fluka 98%
Quimicamente puro
Benceno - Probus
(QP)
Cloroformo deuterado d-cloroformo Aldrich 100%
Cloruro de 1,3-didecil-2- C10C10[2-mim]C],
Iolitec >98%
metilimidazolio Ccoo
Cloruro de 1-hexadecil-3-
Ci6[3-mim]Cl, C16 Fusol Material Co. 299%
metilimidazolio
Cloruro de 1-tetradecil-3-
C14[3-mim]Cl, C14 Iolitec 298%
metilimidazolio
1-Decanol ROH Aldrich 99%
Quimicamente puro
Dietil éter - Panreac
(QP)
Patrén conductividad
- Metrohm Ltd. 100%
(KCl en agua)
Poli(N,N-dimetilacrilamida) PDMAA 1, D1 *Sintetizado -
Scientific Polymer
Poli(N,N-dimetilacrilamida) PDMAA 2,D2 -
Product, Inc.
Poli(N-isopropilacrilamida) PNIPA, N Polysciences, Inc. -
2,2,6,6-tetrametil-1-
TEMPO Aldrich 99%
piperidiniloxi
Tolueno - Carlo Erba RE-Puro
*[Pacios 2005]

Los reactivos comerciales adquiridos han sido usados como se recibieron, a

excepcion del AIBN que fue recristalizado en metanol. En la tabla anterior se puede
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apreciar que se han empleado dos abreviaturas para los liquidos i6nicos y los polimeros.
La primera, mas larga, es la que se utiliza en el texto, mientras que la segunda, mas corta,

es empleada en la nomenclatura de las muestras.
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I1.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En este trabajo se realiza un estudio de sistemas liotrépicos formados por
liquidos iénicos surfactantes, tanto a bajas concentraciones de surfactante donde se
forman micelas, como a altas concentraciones donde se forman mesofases laminares,
analizando adicionalmente el efecto de la presencia de un polimero. En este apartado se
presenta la preparacion de las muestras empleadas en el estudio con alta concentracion

de surfactante.

Las muestras contienen un liquido iénico, agua y 1-decanol en los que el primero
y segundo actiian como surfactante y co-surfactante respectivamente, y el agua es el
disolvente. Se han estudiado mediante este procedimiento los liquidos i6nicos Ci4[3-
mim]Cl, y C10C10[2-mim]Cl, preparando para cada sistema un gran nimero de muestras
que pueden ser agrupadas de dos formas distintas: (i) Muestras en las que se mantiene
constante el contenido de agua y se varia la relacion molar cosurfactante/liquido i6nico
(R=ngron/ni). (ii) Muestras en las que la composicion de la bicapa es constate, es decir se
mantiene la relacion molar R y se varia el contenido de agua. A estas ultimas se les suele

denominar lineas de dilucién.

Para la preparacién de las muestras, se ponen las cantidades apropiadas de L1 y
agua en tubos de ensayo y se colocan en un agitador de balanceo durante 24 horas para
facilitar su homogeneizacién. Posteriormente se agrega el 1-decanol y se agitan durante
un dia. Pasado este tiempo, la mayoria de las muestras presentan un aspecto geloso y no
fluyen por gravedad. En estos casos, para asegurar una correcta homogenizacion, se
centrifugan empleando una velocidad de 1.500 rpm durante un minuto y tras este
tiempo se invierte la posicion del tubo, repitiendo este proceso un minimo de 400 veces.
Finalmente se realiza una ultima centrifugacidn a alta velocidad (5.000 rpm) durante 15
minutos para eliminar las burbujas y se dejan en reposo durante al menos 1 semana,

para que se alcance el equilibrio, antes de realizar las correspondientes medidas.

Las muestras con liquido i6nico, 1-decanol y agua se identifican como H#.-#/#,

donde H# indica el porcentaje en peso de agua, posteriormente se sefiala como
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subindice el liquido idnico utilizado reflejando el nimero de carbonos de la cadena
alquilica del cation (C14), aunque en el caso del C10C10[2-mim]Cl se ha empleado CO0
para simplificar. Finalmente en #/# se muestra la composicion, en tanto por ciento en
peso, de alcohol y LI respectivamente. Asi, por ejemplo, la muestra H53¢o0-12/35 tiene

un 53% de agua, 12% de 1-decanol y 35% del liquido i6nico C10C10[2-mim]CL

También se preparan muestras en las que se introduce como cuarto componente
un polimero, con el fin de analizar el efecto que produce su adicién en las mesofases. En
el procedimiento de elaboracién de este tipo de mezclas, se disuelve una cantidad
previamente determinada de polimero en agua, depositando el recipiente que contiene
ambos componentes en un agitador de tubos durante un minimo de 24 horas. A
continuaciéon se afiade el liquido idnico y posteriormente se sigue el procedimiento

indicado anteriormente para las muestras de tres componentes.

La nomenclatura usada en las muestras que incluyen este cuarto componente
incluye inicialmente el tipo de polimero usado, y a continuacion un superindice que
indica la concentracion de polimero, expresada como % (p/p). El resto es similar al
explicado anteriormente para las muestras tricomponentes. Asi, por ejemplo, la muestra
N2H61¢00-10/27 contiene: 2% de PNIPA, 61% de agua, 10% de 1-decanol y 27% del

liquido i6nico C10C10[2-mim]CL

I1.2.1. Muestras preparadas con C10C10[2-mim]Cl

Se preparan mezclas con contenido de agua constante (53, 63, 73 y 82% en peso),
variando la relaciéon molar 1-decanol/LI (R= 0,9, 1,0, 1,3, 1,5, 1,7 y 2,0), con el fin de
analizar el efecto de la composicidn de la bicapa y de la dilucion. En las siguientes tablas

se detalla la composicion de las muestras expresada como fraccion en peso.

Debido la estrategia seguida en la preparacion de las muestras también es posible
agruparlas en series de dilucién en las que se mantiene constante R y varia el contenido

de agua.
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Tabla 1I-2 Composicién de las muestras C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 53% (p/p).

R Fraccién en peso de los componentes
Muestra
£0,002  wy, +0,0005 Wront 0,0005  Wizo #0,0006
H53¢00-12/35 0,898 0,3454 0,1231 0,5315
H53c00-13/34 1,003 0,3349 0,1333 0,5318
H53¢00-16/31 1,298 0,3097 0,1595 0,5309
H53c00-18/29 1,506 0,2932 0,1751 0,5317
H53¢00-19/28 1,697 0,2804 0,1886 0,5310
H53c00-21/26 2,001 0,2610 0,2071 0,5319

Tabla 1I-3 Composicién de las muestras C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 63% (p/p).

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
£0,002  wy, 40,0005 Wron2 0,0005  Wizo * 0,0006
H63c00-10/27 0,898 0,2769 0,0987 0,6244
H63c00-11/26 1,011 0,2686 0,1077 0,6238
H63c00-13/24 1,305 0,2460 0,1273 0,6268
H63c00-14/23 1,507 0,2321 0,1387 0,6292
H63c00-15/22 1,702 0,2217 0,1496 0,6287
H63c00-16/21 1,994 0,2072 0,1638 0,6290
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Tabla 11-4 Composicién de las muestras C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 73% (p/p).

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
£0,002  wy, +0,0005 Wront 0,0005  Wizo #0,0006
H73c00-7/20 0,899 0,2025 0,0722 0,7253
H73c00-8/20 0,999 0,1958 0,0776 0,7266
H73c00-9/18 1,291 0,1816 0,0930 0,7254
H73c00-10/17 1,510 0,1719 0,1030 0,7251
H73c00-11/16 1,699 0,1634 0,1101 0,7264
H73c00-12/15 2,009 0,1525 0,1215 0,7260

Tabla 1I-5 Composicién de las muestras C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 82% (p/p).

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
$0,002 ;40,0005 Wronz 0,0005  Wizo % 0,0006
H82¢00-5/13 1,018 0,1292 0,0522 0,8186
H82¢00-6/12 1,297 0,1197 0,0616 0,8187
H82¢00-7/11 1,495 0,1137 0,0674 0,8189
H82¢00-8/11 1,752 0,1074 0,0746 0,8181
H82¢00-8/10 1,991 0,1012 0,0799 0,8188
H82(00-8/10y 2,020 0,1004 0,0804 0,8192

Para completar el estudio de este sistema se prepararon dos muestras

adicionales pertenecientes a la linea de dilucién con R=2,0 (Tabla II-6).
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Tabla 1I-6 Mezclas preparadas para completar la linea de dilucién con R=2,0 del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

R Fraccién en peso de los componentes
Muestra
0,009  wy, +0,0005 Wiont 0,0005  Wizo #0,0006
H58¢00-19/23 1,998 0,2341 0,1856 0,5802
H68c00-14/18 2,006 0,1797 0,1430 0,6773

Para analizar el efecto del polimero se emplea PDMAA 1 y PNIPA, preparandose
con cada uno de estos polimeros cuatro series de muestras. En cada serie se mantiene
constante la composicion de la bicapa (R=2) y el contenido de surfactante, pero se varia
el contenido de polimero (2, 4 y 5% p/p) manteniendo constante la suma del porcentaje

de agua y polimero (ver Tablas II-7 y I1-8).

Tabla I1-7 Muestras preparadas para el sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua/PDMAA 1.

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
20,003 w,+0,002 Wrout0,001 Wiz20,004 Wpo20,0005
D12H51¢00-21/26 1,998 0,262 0,207 0,511 0,0200
D13H50c00-21/26 2,001 0,262 0,208 0,500 0,0299
D14H49¢00-21/26 2,010 0,261 0,208 0,491 0,0399
D12H61¢0-16/21 2,007 0,207 0,165 0,609 0,0200
D13H60c00-16/21 2,001 0,207 0,165 0,598 0,0300
D14H59¢00-16/21 2,009 0,207 0,165 0,589 0,0399
D12H71c00-12/15 2,005 0,153 0,122 0,706 0,0201
D13H70¢00-12/15 2,005 0,153 0,122 0,696 0,0300
D14H69¢00-12/15 2,020 0,153 0,123 0,684 0,0398
D12H80c¢00-8/10 2,003 0,101 0,080 0,798 0,0201
D13H79¢00-8/10 2,043 0,101 0,082 0,787 0,0299
D14H78¢00-8/10 2,025 0,101 0,081 0,778 0,0399
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Tabla I1-8 Muestras preparadas para el sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua/PNIPA.

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
20,003  w,+0,002 Wrout0,001 Wiz%0,004 W,020,0005
N2H51¢00-21/26 1,995 0,262 0,207 0,511 0,0200
N3H50¢00-21/26 1,997 0,262 0,207 0,501 0,0300
N*H49¢00-21/26 2,000 0,261 0,207 0,491 0,0400
N2H61¢00-16/21 2,011 0,207 0,165 0,609 0,0200
N3H60c00-16/21 2,009 0,206 0,164 0,599 0,0300
N4H59¢00-16/21 2,008 0,207 0,165 0,589 0,0399
N2H71¢00-12/15 2,002 0,153 0,122 0,705 0,0200
N3H70c00-12/15 2,009 0,153 0,122 0,695 0,0300
N*H69¢00-12/15 2,002 0,153 0,122 0,685 0,0400
N2H80c00-8/10 2,007 0,101 0,080 0,799 0,0200
N3H79¢00-8/10 1,990 0,101 0,080 0,789 0,0300
N*H78¢00-8/10 2,011 0,100 0,080 0,780 0,0399

I1.2.2. Muestras preparadas con C14[3-mim]Cl

Con el fin de estudiar la influencia de la composicion de la bicapa y del contenido
de agua en el sistema ternario Ci14[3-mim]Cl/1-decanol/agua, se preparan mezclas con
contenido de agua constante (53, 63, 72 y 82% en peso) y relacion molar 1-decanol/LI
variable (0,9, 1,0, 1,3, 1,5, 1,7, 2,0 y 2,3). Las composiciones de las muestras se recopilan

en las siguientes tablas.

Debido a la estrategia seguida en la preparacion de las muestras también es
posible agruparlas en series en las que se mantiene constante R y varia el contenido de

agua.
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Tabla II-9 Composicién de las muestras Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 53% (p/p).

R Fraccién en peso de los componentes
Muestra
£0,003  wy, +0,0005 Wront 0,0005  Wizo #0,0006
H53¢14-15/32 0,901 0,3240 0,1466 0,5294
H53¢14-16/31 0,998 0,3134 0,1572 0,5294
H53¢14-19/28 1,299 0,2846 0,1858 0,5296
H53¢14-20/27 1,504 0,2678 0,2024 0,5298
H53¢14-22/25 1,700 0,2540 0,2170 0,5290
H53c14-23/24 2,017 0,2338 0,2370 0,5292
H53¢14-25/22 2,299 0,2183 0,2522 0,5294

Tabla 1I-10 Composicion de las muestras Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 63% (p/p).

R Fraccién en peso de los componentes
Muestra
£0,003  wy, +0,0005 Wront 0,0005  Wizo #0,0006
H63c14-12/26 0,904 0,2557 0,1162 0,6281
H63c14-12/25 1,007 0,2474 0,1252 0,6275
H63¢14-15/23 1,301 0,2247 0,1469 0,6284
H63c14-16/21 1,501 0,2124 0,1603 0,6273
H63¢14-17/20 1,706 0,2007 0,1720 0,6273
H63c14-19/18 2,000 0,1853 0,1863 0,6258
H63¢14-20/17 2,300 0,1728 0,1998 0,6274
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Tabla 1I-11 Composicion de las muestras Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 72% (p/p).

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
£0,003  wy, +0,0005 Wront 0,0005  Wizo #0,0006
H72¢14-9/19 0,911 0,1904 0,0872 0,7224
H72¢14-9/18 1,013 0,1836 0,0934 0,7230
H72¢14-11/17 1,313 0,1673 0,1104 0,7224
H72c14-12/16 1,497 0,1574 0,1184 0,7242
H72¢14-13/15 1,704 0,1488 0,1274 0,7238
H72c14-14/14 2,017 0,1378 0,1397 0,7226
H72¢14-15/13 2,308 0,1283 0,1488 0,7230

Tabla 1I-12 Composicion de las muestras Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua constante del 82% (p/p).

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
£0,003  w;, £0,0005 Wron# 0,0005  Wizo * 0,0006
H82¢14-6/13 0,899 0,1253 0,0566 0,8180
H82¢14-6/12 0,997 0,1211 0,0606 0,8183
H82¢14-7/11 1,298 0,1100 0,0718 0,8182
H82¢14-8/10 1,498 0,1040 0,0783 0,8176
H82¢14-8/9 1,705 0,0983 0,0842 0,8175
H82¢14-9/9 1,991 0,9084 0,9091 0,8182
H82¢14-10/8 2,314 0,0843 0,0980 0,8177

Para complementar el estudio del sistema a lo largo de la linea de dilucién con R =
2,0, se prepararon tres muestras adicionales cuya composicién se recoge en la Tabla

I1-13.
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Tabla II-13 Mezclas preparadas para completar la linea de dilucion con R=2,0 del sistema

C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua.

R Fraccién en peso de los componentes
Muestra
0,003 wy, +0,0005 Wiont 0,0005  Wizo #0,0006
H58¢14-21/21 2,001 0,2097 0,2109 0,5795
H68¢14-16/16 2,003 0,1610 0,1621 0,6769
H77c14-12/11 2,005 0,1141 0,1150 0,7709

También se han preparado muestras en las que se ha afiadido un polimero como

cuarto componente: PNIPA o PDMAA 1. Siguiendo la misma estrategia que para el

liquido i6nico C10C10[2-mim]Cl se han preparado cuatro series de muestras. En ellas se

fija la composicion de la bicapa en R=2 y se mantiene constante la fraccién en volumen

de surfactante, aumentando la cantidad de polimero de forma que la suma de la

concentracion de agua y polimero sea constante. Las composiciones de las muestras se

detallan en las Tablas II-14 y II-15.

Tabla 1I-14 Muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua/PDMAA 1.

R Fraccién en peso de los componentes
Muestra
20,003  w,+0,002  Wgrout0,001 Wyz20#0,004 Wp020,0005
D12H51c14-24/23 1,998 0,235 0,236 0,509 0,0201
D13H50¢14-24/23 1,994 0,235 0,235 0,500 0,0299
D14H49c14-24/23 1,999 0,234 0,235 0,490 0,0400
D12H61¢14-19/18 1,995 0,186 0,186 0,608 0,0201
D13H60¢14-19/18 1,994 0,185 0,185 0,600 0,0299
D14H59¢14-19/18 2,000 0,185 0,186 0,588 0,0401
D12H70¢14-14/14 1,992 0,138 0,138 0,704 0,0201
D13H69c14-14/14 2,002 0,137 0,138 0,695 0,0300
D1*H68c14-14/14 1,988 0,138 0,138 0,684 0,0400
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R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
20,003  w,+0,002  Wrout0,001 Wiz0%0,004 Wpo20,0005
D12H80¢14-9/9 2,000 0,091 0,091 0,798 0,0200
D13H79¢14-9/9 1,982 0,091 0,091 0,788 0,0300
D14H78¢14-9/9 2,023 0,091 0,092 0,777 0,0399

Tabla II-15 Muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua/PNIPA.

R Fraccion en peso de los componentes
Muestra
20,003  w,20,002 Wgont0,001 Wiz20,004 Wpo20,0005
N2H51¢14-24/23 2,002 0,234 0,236 0,510 0,0200
N3H50c14-24/23 1,997 0,235 0,236 0,500 0,0300
N*H49¢14-24/23 2,000 0,233 0,235 0,492 0,0400
N2H61¢14-19/18 1,998 0,186 0,187 0,608 0,0200
N3H60¢14-19/18 2,003 0,186 0,187 0,597 0,0300
N4H59¢14-19/18 2,007 0,185 0,187 0,588 0,0400
N2H70c14-14/14 2,006 0,137 0,139 0,704 0,0200
N3H69c14-14/14 1,999 0,138 0,138 0,694 0,0298
N*H68c14-14/14 1,998 0,138 0,138 0,684 0,0400
N2H80c¢14-9/9 2,021 0,091 0,092 0,797 0,0200
N3H79¢14-9/9 1,999 0,091 0,091 0,788 0,0300
N*H78¢14-9/9 2,008 0,091 0,091 0,778 0,0399
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11.3. TECNICAS

I1.3.1. Resonancia magnética nuclear

Antes de proceder a la preparacion de las diferentes muestras, se realiza un
analisis mediante resonancia magnética nuclear de proton (1H-RMN) de los diferentes

liquidos ionicos con el fin de comprobar la pureza de los mismos.

La técnica de RMN se basa en la interaccion de la radiacién electromagnética con
los espines de los nucleos atémicos. Para ello el nicleo atémico ha de tener espin no
nulo, condicién que se cumple en el caso de los nicleos con nimero impar de protones o
de neutrones. En presencia de un campo magnético se produce un desdoblamiento de
los niveles de energia del espin nuclear y cuando la frecuencia de la radiacién es
resonante con la diferencia de energia entre dos niveles de espin nuclear se produce una

transicion entre dichos niveles.

I1.3.1.1. Procedimiento de medida

Las medidas se llevan a cabo en un espectroémetro Bruker DRX 400 operando a
400,13 MHz. Las muestras se preparan afiadiendo una determinada cantidad del
compuesto que se quiere analizar en un tubo. Posteriormente se agrega el disolvente
(cloroformo deuterado) y se agita durante 15 minutos para asegurar la homogenizacion
de la muestra. Finalmente se introduce el tubo con la muestra en el instrumento y se
realiza la medida a 25°C. El analisis de los espectros obtenidos se realiza usando el

software MestReNova 8.1.

I1.3.2. Densitometria

Se ha determinado la densidad de las diferentes disoluciones preparadas para los
estudios con baja concentraciéon de surfactante, ya que las cantidades de los
componentes se determinan por pesada y es necesario calcular sus concentraciones

molares. Las muestras con alta concentracién de surfactante también han sido
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preparadas por pesada, por lo que se ha determinado la densidad de los diferentes

componentes para poder expresar la composiciéon como fraccion en volumen.

Esta técnica también se ha empleado para determinar la densidad de las
disoluciones de partida en las medidas de viscosimetria capilar, empleadas para

caracterizar a los polimeros.

Se ha utilizado un densitémetro de tubo vibrante en forma de U. El fundamento
de la medida se basa en el cambio de la frecuencia natural del oscilador, que se ve

afectada por el liquido o gas que ocupa el interior del tubo.

La relacién entre el periodo de tiempo la oscilacién, 7, y la densidad, p, viene dada

por:
p=At?-B (1I-1)

donde A y B son constantes del instrumento, que generalmente se determinan a partir

del calibrado con sustancias de densidades conocidas, por ejemplo agua y aire.

11.3.2.1. Procedimiento de medida

Se ha empleado un densimetro Anton Paar DMA 4500 que consta de un tubo
vibrante en forma de U construido con vidrio de borosilicato. El intervalo de medida de
densidades esta entre 0-3 g/cm3 con una precision de 0,00005 g/cm3 a 1 atm de presion
y 25°C. La temperatura de medida es controlada con una resolucion de 0,01°C y
precision de 0,03°C, mediante dos termopares de platino (Pt 100) integrados en el

instrumento.

Antes de iniciar cada jornada de medidas, se limpia el tubo vibrante haciendo
pasar agua MQ, etanol y de nuevo agua MQ, secandolo antes de comenzar a utilizarlo.
Las muestras se introducen lentamente en el equipo, con una jeringa de 2 mL, evitando

la formacién de burbujas.

El instrumento se calibra usando agua y aire, no siendo necesario repetir este

proceso, a no ser que se sospeche que los resultados que ofrece el equipo son erréneos.
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No obstante, para verificar el correcto funcionamiento del equipo, cada vez que se
cambia el soluto de la disolucidn, se determina la densidad del agua y se compara con los

valores tabulados para este disolvente a la temperatura de medida.

En el caso de las sustancias liquidas (1-decanol o disoluciones de polimero) la
densidad se mide directamente inyectando una pequefia cantidad de muestra en el
equipo. Las densidades de los reactivos sélidos usados (liquidos iénicos y polimeros), se
han determinado a partir de una serie de disoluciones acuosas preparadas, para cada
sustancia, con diferentes concentraciones de soluto y empleando la expresién:

V, my 1

= —— (1I-2)
mg PaMmsg Ps

donde V; es el volumen de disolvente (agua MQ). m; y ps son la masa y la densidad del
soluto. my y p4 son la masa y la densidad de la disolucion. Se representa % en funcion de

mq
PdmMms

para cada soluto y su densidad se obtiene a partir del inverso de la ordenada en el

origen.

I1.3.3. Viscosimetria capilar

Esta técnica se utiliza para determinar la viscosidad intrinseca de los polimeros
empleados en este estudio y, a partir de ella, estimar el peso molecular promedio viscoso.
De entre los diferentes métodos existentes para medir viscosidades de liquidos, el
meétodo capilar es uno de los mas conocidos y usados. En los viscosimetros capilares, la
viscosidad se determina midiendo el tiempo que tarda en caer un cierto volumen de
liquido a través de un tubo capilar. La relacion entre la viscosidad, i, de un liquido de
densidad p y su tiempo de caida (t) viene dada por la expresion [Champertier 1973]:

pB

n = Apt — - (11-3)

donde A y B son las constantes de calibrado, caracteristicas de cada tubo viscosimétrico.
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Huggins [Huggins 1942] y Kraemer [Kraemer 1938] encontraron unas relaciones
polindmicas entre las viscosidad y la concentracion de polimero, que pueden ser

reducidas a una relacién lineal para disoluciones diluidas.

B2 — o]+ kylnlPe (1r-4)

Lnn,

= [nl+ kglnl*c (11-5)

donde [n] es la viscosidad intrinseca del polimero, kx y kx son, respectivamente, las
denominadas constantes de Huggins y de Kraemer, que suelen sumar 0,5. 5» y 17, son las
viscosidades especifica y relativa, que se obtienen, para cada concentracion de polimero,
¢, a partir de la viscosidad de la disolucion, 7, y del disolvente, 7, , empleando las

expresiones:

n
=L 11-6
Ny - (11-6)

Nsp =Mr — 1 (11-7)

A partir de las ecuaciones (I1-4) y (II-5), se obtienen los valores para la viscosidad
intrinseca y las constantes ky y Kg. Para ello se realiza la representacion grafica de los

Lnnr

S . 7 ’ .
valores de%y obtenidos para cada concentracion de polimero y se obtiene la

viscosidad intrinseca como la ordenada en el origen de ambas representaciones.

La viscosidad intrinseca es una propiedad de las disoluciones de polimero y
depende de la estructura quimica del polimero, del disolvente, de la temperatura y del
peso molecular; ademdas permite determinar el peso molecular promedio viscoso del

polimero M, empleando la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada:

[n] = ki," (11-8)
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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.

I1.3.3.1. Procedimiento de medida

Los tiempos de caida se determinan de forma automatica con un viscosimetro
VD2 LAUDA, que consta de dos fotocélulas conectadas a un cronémetro que detectan el
cambio en el indice de refraccion que se produce al paso del liquido. De esta forma se
puede medir el tiempo necesario para que el liquido pase por ambas fotocélulas. Se ha
utilizado un tubo viscosimétrico Ubbelohde para series de dilucién de la marca SCHOTT,

cuyas caracteristicas se describen en la Tabla II-16.

Tabla 1I-16 Caracteristicas del tubo viscosimétrico.

Didmetro de capilar
Referencia A x 104 (cm?s2) Bx 10* (cm?)
(mm)

53110/] 1,027 198,8 0,63

Para el control de la temperatura, se emplea un bafio termostatico CD15 acoplado
a un sistema de enfriamiento DLK 15, ambos de la marca LAUDA. El proceso operativo

que se ha seguido en las medidas es el siguiente:

o Se prepara una disolucion madre con una concentracion préoxima al 1%,
pesando la cantidad apropiada de polimero y disolviéndolo posteriormente en
agua MQ.

. Se eliminan las posibles impurezas que puedan afectar a la medida,
haciendo pasar la disolucion a través de un filtro de nylon con un didmetro de

poro de 0,45 pm.

o La densidad de la disolucion madre y del disolvente se miden con el
densimetro.
. Se determina el tiempo de caida del disolvente puro, ¢y, a la temperatura

de medida y se repite varias veces hasta conseguir un valor reproducible.
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° Se introduce un volumen conocido de disoluciéon 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 realizan sucesivas disoluciones por adicién de volimenes conocidos del
disolvente puro, determindndose el tiempo de caida de cada una de ellas.

. A partir de los tiempos de caida se determina la viscosidad empleando la

expresion (IL.3).

La concentracion de la disolucion tras cada adicion de agua se calcula suponiendo

que los volumenes son aditivos.

I1.3.4. Conductimetria

Mediante medidas de conductividad eléctrica en funciéon de la concentraciéon de
surfactante, se pueden llevar a cabo estudios de caracterizacion de sistemas coloidales. A
partir de los datos obtenidos, se puede determinar la concentracion micelar critica
(CMC) y el grado de disociacidon de las micelas (a). También resulta un método muy

adecuado para determinar la temperatura de Krafft de surfactantes.

La solubilidad de un surfactante en agua depende de la temperatura. A bajas
temperaturas disminuye la solubilidad y se forman cristales hidratados de surfactante,
denomindndose a la temperatura a la que ocurre este proceso temperatura de Krafft.
Una vez formados los cristales, un aumento de la temperatura conlleva un leve
incremento de la conductividad. Esto ocurre porque una pequefia parte de las moléculas
de surfactante que se encuentran formando los cristales hidratados pasan al seno de la
disolucion. A partir de una temperatura denominada punto de Krafft (Px), se produce un
fuerte aumento de la conductividad debido a que la solubilidad se acrecienta por la
formacidn de micelas. Finalmente se alcanza la temperatura de Krafft (Tk), a partir de la
cual la conductividad se incrementa gradualmente debido al aumento de la movilidad
ionica [Manojlovic 2012], [Roszak 2009], [Giongo 2003]. En la Figura II-1 se muestra un
ejemplo del tipo de curva que se obtiene en la determinacion de la temperatura de Krafft

mediante medidas de conductividad, asi como las diversas especies que se encuentran

72



TECNICAS

en equilibrio en la disolucién de surfactante, para cada una de las tres regiones que se
observan en este tipo de determinaciones: (a) temperatura inferiores al punto de Krafft
(Px), donde se encuentran en equilibrio los cristales hidratados y monomeros de
surfactante; (b) intervalo entre Px y Tk en el que coexisten cristales, monémero y
micelas de tensioactivo; (c) temperaturas superiores a Tk, en donde existen micelas en

equilibrio con una pequefia cantidad de iones de surfactante.

Conductividad

Temperatura

Figura II-1 Representacion esquemdtica del comportamiento de la conductividad en
funcion de la temperatura y de las especies existentes en disolucion para cada intervalo de
temperaturas.

Adicionalmente, las medidas de conductividad en funcion de la concentracién de
surfactante permiten determinar la CMC. Para bajas concentraciones de surfactante, la
conductividad observada se debe a la presencia de iones libres (mondémeros de
surfactante y sus respectivos contraiones), por esta razon la conductividad aumenta
mucho con la concentracién de surfactante, ya que aumenta la concentracion de iones en
el medio. Por encima de la CMC, ademas de los iones de surfactante libres, encontramos
agregados micelares, formados por asociacién de varios iones de surfactante, cuya carga
global esta parcialmente cancelada por la de los respectivos contraiones que se apostan

en sus cercanfas. Cuando comienza la asociacién micelar, disminuye la velocidad a la que
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aumenta la conductividad con la concentracion de surfactante, debido principalmente a
que en las micelas no se encuentran libres el 100% de los contraiones (como si ocurre
con los mondmeros de surfactante), sino que solo lo estan un porcentaje que dependera
del grado de disociaciéon (a). Ademas de esto, hay que tener en cuenta que el menor
tamafio de los iones libres, respecto a las micelas, hace que estos tengan una mayor

movilidad favoreciendo la conductividad [Dominguez 1997].

Como consecuencia, la representacion de los datos de conductividad en funciéon
de la concentracién de surfactante, consiste en dos rectas de diferente pendiente para
las regiones anterior y posterior a la CMC. El cambio de pendiente ocurre a la
concentracion a la cual se inicia la formaciéon de micelas, por lo que la concentracién

micelar critica se determina como la interseccion de las dos rectas.

CcMC

Conductividad

Concentracion de surfactante

Figura II-2 Perfil tipico de la representacion de los valores de conductividad en funcion de
la concentracién de surfactante.

En el caso de los sistemas polimero-surfactante esta técnica permite evaluar si
existe interaccion entre ambos y, en el caso de que interaccionen, se puede determinar la
concentracion de agregacion critica (CAC) y el punto de saturacidon del polimero (PSP)

que definiremos a continuacion.
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Para los sistemas polimero-surfactante donde ambos interaccionan entre si,
pueden estar presentes diferentes especies dependiendo de la concentracion de

surfactante, pudiéndose apreciar cuatro etapas que se muestran en la Figura II-3:

I) Para baja concentracion de surfactante, este se encuentra en forma de
unimeros libres que no interaccionan con las cadenas de polimero.

1) Se alcanza una concentracién de surfactante (CAC), en la que este
comienza a interaccionar con el polimero, bien por interacciones de tipo
hidr6fobo a través de la parte hidrocarbonada, o mediante interacciones a través
de la cabeza polar del surfactante.

[II)  Sisigue aumentando la concentracién de surfactante se forman agregados
micela-polimero.

IV)  Finalmente las cadenas de polimero se saturan de micelas (PSP) y, si sigue

aumentando la concentracion de surfactante se forman micelas libres.

v
P
[N
L J
™~ Surfactante Concentracion de surfactante

WA Polimero

Figura 1I-3 Representacion esquemdtica de las especies existentes en funcién de la
concentracion para sistemas polimero-surfactante interaccionantes.

De acuerdo con lo que se acaba de explicar, cuando el polimero interacciona con
el surfactante, en la representacion grafica de los valores de conductividad obtenidos al
afiadir surfactante a una disolucion de polimero, pueden apreciarse dos puntos en los
que se detectan cambios de la pendiente, que estan asociados a la CAC y la PSP. En la
Figura II-4 se muestra un ejemplo del tipo de grafica que se obtiene y se relaciona cada
zona de la grafica con las especies existentes para cada concentraciéon de surfactante

mostradas en la Figura II-3. En el caso de que no exista interaccién entre el polimero y el
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surfactante, se tienen inicialmente unimeros libres de surfactante y al llegar a la CMC se
inicia la agregacion de estos para formar micelas libres. Por lo tanto, solo se observa un

punto de cambio de pendiente correspondiente al inicio de la formacion de micelas

libres (CMC).

psp IV

Iy i

Conductividad

Concentracion de surfactante

Figura II-4 Variacién de la conductividad con la concentracién de surfactante para los
sistemas polimero-surfactante donde ambos interaccionan.

I11.3.4.1. Procedimiento de medida de la temperatura de Krafft, CMC, CACy PSP

Las medidas de la conductividad se llevan a cabo empleando un electrodo de 5
anillos de platino, con un sensor de temperatura integrado Pt1000 de la marca Metrohm.
Se realiza una calibracidn inicial, con un patrén de KCI de la misma casa comercial y
posteriormente, al iniciar cada jornada de medidas, se comprueba el Optimo
funcionamiento del electrodo usando la misma disolucion. El valor de la constante de

celdaes 0,70+0,02 cm1.

El recipiente de medida consiste en un vaso termostatizado de doble pared, por
cuyo interior circula agua o, cuando es necesario bajar de 5°C, una mezcla de
etilenglicol-agua (50:50). El control de la temperatura del liquido recirculante, se realiza

con un bafio termostatico LAUDA E200 con una precisiéon de +0,2°C. Para realizar un
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control constante y mas exhaustivo de la temperatura de la disolucidn, se introduce en
ella un termdémetro Minitherm HI 8753 de Hanna Instruments, con un intervalo de

trabajo de -40 a 150°C y una precision de +0,5%.

La adicion de disolvente se realiza a través de una unidad de dosificaciéon Dosino
800 acoplada a una bureta de 10 mL de la marca Metrohm y cuyo error maximo es de
+20pL. El recipiente que contiene el disolvente se encuentra sumergido en un bafio
termostatico RC6 de la marca LAUDA. Tanto la unidad de dosificacién como el agitador
magnético y el electrodo estan conectados a un moédulo de conductividad Metrohm 856

y su control se realiza a través de un ordenador, usando para ello el software Tiamo.

Para la preparacion de las disoluciones acuosas de surfactante, se introduce en un
matraz una determinada masa de liquido iénico y se afiade la cantidad adecuada de agua,
teniendo en cuenta la pureza de los reactivos para la estimacién de las cantidades
necesarias para preparar la mezcla. La homogenizacion de la muestra se realiza
mediante agitacion magnética a temperatura ambiente. Cuando la mezcla esta
totalmente transparente y no quedan restos de surfactante sin disolver, se suspende la
agitacion y se deja en reposo al menos un dia, para que se establezca el equilibrio

correspondiente.

En la determinacién de la temperatura de Krafft mediante medidas de
conductividad, se ha tenido en cuenta que la concentracion de disolucién de surfactante
ha de ser de unas 10 veces el valor de la CMC [El-Dossoki 2013], [Luczak 2009]. Por otra
parte, las concentraciones de partida elegidas para determinar las propiedades
micelares de los diferentes liquidos i6nicos estudiados son, al menos, tres veces
superiores al valor de su CMC, permitiendo asi realizar el estudio en un intervalo

relativamente amplio de concentraciones.
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Tabla 1I-17 Concentraciones de las disoluciones de surfactante preparadas para
caracterizar la temperatura de Krafft, la CMC y la termodindmica del proceso de
micelizacion.

Temperatura de Krafft Micelizacion
Surfactante
% (p/p) (Ci£0,03) x103 %(p/p) (C.i%£0,03) x103
+0,001 (mol/L) +0,001 (mol/L)
C10C10[2-mim]Cl 0,405 10,12 0,167 4,17
C14[3-mim]Cl 1,198 37,93 0,331 10,47
C16[3-mim]Cl 0,389 11,31 0,274 7,98

Para determinar la temperatura de Krafft, se deposita en un vaso termostatizado
la disoluciéon que se va estudiar y se mantiene a 0°C durante unas 18 horas para
favorecer que se formen los cristales hidratados de surfactante, midiendo a continuacion
la conductividad de la disolucidon. Posteriormente se aumenta la temperatura, se
homogeniza la mezcla mediante agitacion y se espera hasta que se alcance el equilibrio
para realizar una nueva medida. El procedimiento se repite sucesivamente hasta
alcanzar la temperatura deseada. El valor de conductividad para cada temperatura, se
determina tres veces en intervalos de 30 segundos, y se calcula el promedio de las

medidas. Mediante este procedimiento se obtiene una curva similar a la de la Figura II-1.

El procedimiento para la determinaciéon de la CMC y los pardmetros
termodinamicos de micelizacion se basa en una valoracién volumétrica. Inicialmente, se
deposita en el vaso de doble pared termostatizado la disolucién de surfactante vy,
mediante una bureta automatica controlada a través de un ordenador, se realizan
adiciones de la cantidad deseada de agua. Esta se encuentra en un recipiente inmerso en
el bafo termostatizado a la temperatura de medida. Después de cada adicién, se
homogeniza la mezcla mediante agitacion magnética hasta que se estabiliza, para
posteriormente realizar tres lecturas de conductividad separadas por intervalos de 20 s,

tomandose como valor final el promedio de las tres mediciones.

A partir de los datos experimentales obtenidos se realizan los ajustes necesarios

para la estimacion de los parametros que se pretenden determinar. Empleando el
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programa OriginPro se ajustan los puntos obtenidos en la zona pre y post micelar a dos

rectas y se determina la CMC a partir del punto de corte de dichas rectas [Williams 1955].

El estudio de la interaccidn de los polimeros con liquidos i6nicos se ha realizado
con PNIPA y PDMAA. Las muestras se preparan depositando inicialmente la cantidad
adecuada de polimero en un matraz, a continuacién se afiade agua mili-Q y se
homogeniza la mezcla mediante agitacion magnética a temperatura ambiente. Cuando
se observa que el polimero se ha disuelto, se aflade el liquido i6nico y de nuevo se
homogeniza la mezcla hasta que presenta un aspecto totalmente transparente.
Posteriormente se dejar en reposo por un minimo de 24 horas, procurando asi que se
establezca el equilibrio. Las concentraciones empleadas se presentan en la Tabla II-18,
donde se refleja la concentracién molar de liquido i6nico y el porcentaje en peso de

polimero (Wpoi).

Tabla 1I-18 Composicién de las disoluciones acuosas preparadas para estudiar las
interacciones polimero-surfactante mediante medidas de conductividad.

(Ci#0,03) x103 Wopot (%)
Surfactante Polimero
(mol/L) 40,001
24,83 0,054
25,62 0,102
PNIPA
C14[3-mim]Cl 25,34 0,151
25,59 0,508
PDMAA 2 25,15 0,501
8,18 0,050
8,13 0,094
PNIPA
Ci16[3-mim]Cl 8,01 0,150
8,28 0,504
PDMAA 2 8,05 0,502

El procedimiento para la determinacion de la CAC y la PSP es analogo al que se

acaba de describir para la CMC. La Unica diferencia consiste en que la disoluciéon a
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valorar es una disolucidn acuosa de surfactante con polimero y como agente valorante
no se emplea agua, sino una disolucion de polimero a la misma concentracién que la

disolucion que se desea valorar.

I1.3.5. Tension superficial

Las medidas de tension superficial en funcién de la concentracion, son
ampliamente usadas en el estudio de la actividad superficial de los solutos en disolucién.
Cuando anadimos una pequefia cantidad de surfactante a un disolvente polar como el
agua, una gran parte de las moléculas de este se localizan en la superficie del disolvente
causando una reduccién en el valor de la tension superficial, y, respecto a la que
presenta el disolvente puro. En la interfase agua-aire las moléculas del surfactante se
disponen de forma perpendicular a la superficie con su parte apolar orientada hacia el
aire y su cabeza polar hacia la fase acuosa. Cuando aumenta la concentracién de
surfactante, se produce un incremento del nimero de moléculas de surfactante
presentes en la interfase, es decir se produce un aumento de la concentracién de exceso
superficial, que se traduce en una reduccién del valor de y. Finalmente, la interfase se
satura, y es entonces cuando comienzan a formarse las micelas en el seno de la
disolucién (CMC) y a partir de este momento ya no se detecta variacién en los valores de
la tensidn superficial con la concentracidn de surfactante. En la Figura II-5 se describe de
forma grafica la evoluciéon de la tension superficial en funciéon de la concentracién de

surfactante.
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Figura II-5 Variacidn de la tension superficial con la concentracion de surfactante.

Al igual que ocurre en las medidas de conductividad, la presencia de un polimero
que interacciona con el surfactante puede cambiar las curvas de tension superficial
debido a la agregacion entre el polimero y el surfactante. En la Figura II-6, se muestran
las curvas correspondientes a la variacidon de la tension superficial en ausencia y en
presencia de polimero. Asi, en los sistemas con polimero se pueden distinguir dos
concentraciones denominadas T; y T2, que se corresponden con la concentracion de
agregacion critica (CAC) y el punto de saturacion del polimero (PSP), respectivamente
[Jones 1967], [Goddard 2002]. Cuando la concentracién de surfactante es baja (<T1), se
presenta un plateau inicial correspondiente al valor de la tension superficial de la
disolucién de polimero. Cuando aumenta la concentracién de surfactante disminuye la
tensién superficial, debido a que el surfactante se localiza en la interfase aire-agua
aumentando la concentracién de exceso superficial. Una vez se alcanza T; las moléculas
de surfactante afiadido interaccionan preferentemente con el polimero, por lo que no se
observa variacién en los valores de la tensién superficial para un determinado intervalo
de concentraciones de surfactante, el cual varia de forma directamente proporcional con
la concentracion de polimero presente en la disolucion. Cuanto mayor es el nimero de
moléculas de surfactante presente en los complejos polimero-surfactante, mayores son

las repulsiones entre las cabezas polares, lo que hace que la agregacion no sea tan
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favorable y es entonces cuando los unimeros de surfactante afiadidos se distribuyen
entre la interfase aire-agua y los agregados; con la consecuente disminucion del valor de
la tension superficial. Finalmente, al alcanzar la concentracién 7>, la interfase agua-aire,
se satura con las moléculas de surfactante y la tension superficial alcanza un valor
aproximadamente constante e igual al que presenta la disoluciéon de surfactante en

ausencia de polimero una vez alcanzada la CMC.

(a)

(b)

T:

T-

CMC

Tension superficial (y)

Concentracion de surfactante ———-

Figura 1I-6 Variacién de la tensién superficial con la concentracion de surfactante, para:
(a) surfactante en disolucion acuosa y (b) surfactante en presencia de un polimero que
interacciona con él.

En este trabajo se ha determinado la tensién superficial mediante el método de la
placa Wilhelmy. Este consiste en una placa rectangular de dimensiones perfectamente
conocidas, que se encuentra suspendida de una balanza de precisiéon. La placa es de

platino y tiene muy baja rugosidad, lo que minimiza el &ngulo de contacto.

El procedimiento de medida se ilustra en la Figura II-7. Inicialmente se desplaza
verticalmente la placa hasta que su lado inferior entra en contacto con la superficie del
liquido y se moja (1). A continuacion se ejerce una fuerza vertical para levantar la placa
(2). La placa se levanta lentamente y por cada lado se forma un menisco (3). Se continta

ejerciendo una fuerza ascendente hasta que la placa se despega del liquido (4).
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Figura II-7 Medida de la tension superficial mediante el método de la placa de Wilhelmy.

En la Figura I1-8, se muestran el balance de las fuerzas existentes cuando se aplica

una fuerza ascendente sobre la placa que esta en contacto con un liquido.

espesor |§|

Longitud (L)

Figura 1I-8 Balance de fuerzas en la medida de tension superficial mediante el método de la
placa Wilhelmy.

La fuerza, F, que actia a lo largo de la linea de contacto entre las tres fases
(liquido-placa-aire), es medida por el instrumento, y su valor esta relacionado con el

valor de la tensién superficial, y, mediante la expresion:

B F
~ 2(L+e)cosh

Y (11-9)
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donde L y e son la longitud y el espesor de la placa, 6 es el angulo de contacto existente
entre la superficie de la placa y el menisco del liquido. El factor “2” es debido a las
fuerzas de tension existentes para ambas caras de la placa. Dado que L>>e y 6=0, la
Ecuacién (II-9) se puede expresar como:

F

Y =31 (11-10)

I1.3.5.1. Procedimiento de medida

Para las medidas de tension superficial, se usa un tensidmetro Kriiss K20
Easydyne, con capacidad para medir valores de tension superficial en el intervalo 1-999
mN/m con una resolucion de 0,1 mN/m. El equipo esta equipado con una microbalanza

que posee una precision de 300 pg.

El recipiente de medida consiste en un vaso termostatizado de doble pared, por
cuyo interior circula agua. El control de la temperatura del liquido recirculante, se
realiza mediante un bafio termostatico LAUDA E200 con una exactitud de +0,2°C. Para
realizar un control constante y mas exhaustivo de la temperatura de la disolucidn, se
controla la temperatura en la celda de medida un termémetro Minitherm HI 8753 de
Hanna Instruments, con una precision de +0,5%. La adicién de disolvente se realiza a
través de una unidad de dosificaciéon Dosino 800 acoplada a una bureta de 10 mL de la
marca Metrohm y cuyo error maximo es de *20pL. El recipiente que contiene el

disolvente se encuentra sumergido en un bafio termostatico RC6 de la marca LAUDA.

Mediante esta técnica, se llevan a cabo estudios para el C10Cio[2-mim]Cl en
disolucion acuosa y en presencia de PNIPA en concentraciéon 0,10% en peso. Para las
medidas en ausencia de polimero, se parte de una disolucién de surfactante y se usa
como disolvente agua mili-Q. Para las medidas con polimero se parte de una disolucién
de surfactante con polimero y se va afiadiendo una disolucién de polimero con la misma
concentracion que la disolucion que contiene el surfactante; manteniendo asi la
concentracion de polimero constante a lo largo de la medida. Tras cada adiciéon de

disolvente, se agita la mezcla durante un minuto y se deja en reposo durante 3 minutos o

84



TECNICAS

hasta que se alcance la temperatura deseada antes de realizar la medida. El equipo se
programa de forma que se realicen de forma continua 10 medidas del valor de la tension

superficial y muestra como resultado el promedio obtenido.

Una vez determinado el valor de la tension superficial para cada concentracion de
surfactante, se limpia la placa con agua mili-Q, acetona y se calienta en un mechero
bunsen hasta que se pone al rojo vivo, para eliminar asi posibles fuentes de
contaminacion. El correcto funcionamiento del equipo y la limpieza de la placa, se
verifican de forma periédica determinando la tensién superficial de una muestra de

agua mili-Q.

Para la preparacion de las disoluciones de partida, con y sin polimero, se sigue el
procedimiento descrito en 11.3.4.1 para las medidas de conductividad. Los valores de
concentracion de las mezclas preparadas para las determinaciones mediante esta

técnica se detallan en la siguiente tabla.

Tabla 1I-19 Muestras preparadas para las medidas de tensién superficial.

Surfactante Wpo (%) + 0,001 (C.i£0,03) x103 (mol/L)

0 8,80
C10C10[2-mim] Cl
0,106 9,62

I1.3.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Mediante DSC se pueden determinar los cambios de energia que experimenta una
muestra con la temperatura. Esta técnica se ha empleado para determinar el punto de
fusiéon de los liquidos i6nicos y el diagrama de fases parcial de las mezclas ternarias
LI/1-decanol/agua. En la Figura II-9 se ilustran las partes fundamentales de un
instrumento de DSC. De entre ellas la parte fundamental es el horno, en el que estan las
celdas donde se sitian las capsulas que contienen la referencia, R, y la muestra, M (ver

detalle en la Figura II-10).
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Figura I1I-9 Esquema general de un instrumento de DSC.

| ] = |
| _|
Sistema de AT T
calentamiento v
enfriamiento

Figura 1I-10 Diagrama de la celda para medir el flujo de calor.

En DSC se mide el flujo de calor que tiene lugar en la muestra y en la referencia,
de forma independiente. Ambas celdas estan equipadas con un sensor de temperatura y
una resistencia de calentamiento, que son independientes para cada una de ellas. Estas
resistencias mantienen ambas celdas a la temperatura programada, T,. Las
temperaturas instantaneas para la celda de referencia, Tr y para la de muestra, Ty, se

miden y comparan continuamente con el valor programado, T).
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El sistema trabaja de forma que la energia suministrada en cada momento, por
cada resistencia de calentamiento, es funcion de la diferencia entre las temperaturas de

cada celda y la temperatura del programa, como se indica a continuacion:
Ey=Wn (TM'Tp) (11-11)
Er=Wg (Tr-Tp) (1I-12)

donde En y Er son las energias eléctricas suministradas por las resistencias de las celdas
donde se sitdan la muestra y la referencia. Wy y Wr son constantes del sistema que se
mide, y dependen de las caracteristicas de cada material, como la masa o su capacidad
calorifica. Asi se puede determinar la diferencia de energia, requerida para mantener la
celda de la muestra y la de referencia a la temperatura programada. Esta diferencia de

energia es caracteristica de los diferentes procesos que tienen lugar.

11.3.6.1. Procedimiento de medida

Las medidas se llevan a cabo en un calorimetro diferencial de barrido Mettler
Toledo DSC822¢ provisto de una unidad de enfriamiento con nitrégeno liquido, lo que
permite alcanzar temperaturas de -150°C. La exactitud del equipo es de #0,2°C, la
reproducibilidad de #0,1°C, la temperatura maxima alcanzable es de 700°C y se pueden
programar velocidades de calentamiento en el intervalo 0,0001-100°C/min. Para el
calibrado se emplean los puntos de fusiéon de muestras de gran pureza de zinc y de indio,
adquiridas al fabricante del equipo. El correcto funcionamiento del instrumento, se

comprueba con indio antes de iniciar cada jornada de medidas.

Las medidas se realizan depositando la muestra en una cdpsula de aluminio,
empleandose como referencia una cdpsula vacia del mismo material y se llevan a cabo
en atmoésfera de nitrégeno. Los valores de temperatura y energia correspondientes a las

transiciones detectadas son determinados con el Software STARe 9.10.

En la determinacién de los puntos de fusién de los LI, se han empleado

cantidades de muestra entre 8-12 mg y se realizan dos rampas de calentamiento desde 5
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a 90°C. Entre ambas se enfria la muestra y se deja a 5°C durante 30 minutos para

asegurar que se complete el proceso de cristalizacidn.

Para las medidas realizadas en las mezclas ternarias LI/1-decano/agua, se toman
alicuotas de entre 15-20 mg de muestra, aunque en algunos casos para detectar
transiciones de muy baja energia, ha sido preciso emplear una cantidad superior de
muestra (entre 60-80 mg). La velocidad de barrido es de 5°C/min, el intervalo de
temperaturas va desde 5-50°C para las mezclas que contienen Ci4[3-mim]Cl, y desde 5-

60°C para las que contienen C10C10[2-mim]Cl.

I1.3.7. Microcalorimetria diferencial de barrido (Micro-DSC)

El fundamento tedrico es similar al DSC convencional que se acaba de explicar. En
la celda de muestra se deposita una disolucion de la sustancia que se quiere estudiar y
como referencia se usa el disolvente empleado para preparar dicha disolucion. En ambas
celdas se aplica la misma velocidad de calentamiento y, como son idénticas, la diferencia
de temperatura entre ambas, AT, es la misma excepto cuando se produce un evento que
implique la absorcién o liberacion de calor. En la Figura II-11 se esquematiza el horno

que contiene las celdas de medida y de referencia en el microcalorimetro.

Aunque el intervalo de temperatura aplicable a la Micro-DSC es muy limitado, en
comparacién con la DSC tradicional, presenta la ventaja de que posee una mayor
sensibilidad, lo que permite trabajar con pequefas cantidades de muestra. Ademas
permite detectar transiciones poco energéticas que no son observables por DSC

tradicional [Klancnik 2010].
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Figura II-11 Esquema de los componentes bdsicos de un microcalorimetro DSC.

Estas medidas se han realizado en los laboratorios del departamento de Quimica
Fisica de la Universidad de Lund. El equipo utilizado para estas medidas, permite el
estudio de sustancias en disolucién, por lo que es muy adecuado para determinar la

temperatura de Krafft.

11.3.7.1. Procedimiento de medida

La medida se realiza en un equipo MicroCal VP-DSC system, que esta controlado
por un ordenador a través del Software VPViewer 2000 DSC. El volumen de la celda de
muestra es de 0,500 mL. El intervalo de temperaturas de trabajo va desde -10 a 130°C,
aunque, en el caso de disoluciones acuosas no se puede trabajar por debajo de 0°C,
debido al aumento de volumen que se produce cuando se congela la muestra. Por esta
razon, si se desea trabajar por debajo de esta temperatura es necesario usar aditivos que
impidan la solidificacién del agua. Los datos obtenidos del equipo son tratados con

OriginLab.

Las disoluciones acuosas de surfactante empleadas para determinar Ia
temperatura de Krafft por esta técnica tienen una concentracion de surfactante de al
menos 5 veces su CMC, y se preparan siguiendo el procedimiento descrito en 11.3.4.1.
Antes de cada medida se desgasifica la disolucién que se va a usar con una unidad
MicroCal ThermoVac. La disolucion es introducida, con la ayuda de una jeringa, en la
celda de muestra y como referencia se usa agua MQ en todos los casos. Posteriormente

se deja durante un determinado tiempo a una temperatura de termostatizacién por
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debajo de su Tk, para que se formen los cristales hidratados de surfactante. Una vez
concluida cada determinacion, se extrae la muestra y se hace circular por la celda 50 mL

de etanol. Se finaliza el proceso de lavado de la celda enjuagando con 250 mL de agua

MQ.

En la Tabla II-20 se presentan las concentraciones de las disoluciones acuosas
que se han utilizado para determinar los valores de Tk de los diversos liquidos i6nicos

estudiados.

Tabla 1I-20 Concentracion de las disoluciones utilizadas en la determinacion de la
temperatura de Krafft.

Surfactante %(p/p) £ 0,001 (CLi £ 0,03) x103 (mol/L)
C10C10[2-mim]Cl 0,515 12,62

C14[3-mim]Cl 0,520 16,47

C16[3-mim]Cl 0,493 14,34

11.3.7.2. Optimizacion de los parametros de medida

Para determinar los parametros Optimos de medida, se han tenido en
consideracion los resultados publicados para el bromuro de dioctadecil dimetilamonio y
del cloruro de 1-hexadecil-3-metilimidazolio, en los que se indica la apariciéon de
diversas fases metaestables dependiendo de los pardmetros de medida utilizados [Wu
2011], [Wu 2012]. Por esta razén se han realizado ensayos previos para una disolucién
acuosa del 0,5 % (p/p) de Ci6[3-mim]Cl variando la velocidad de medida y el tiempo de

termostatizacion.

Otro aspecto a tener en cuenta es que existen dos métodos para determinar la
temperatura de Krafft a partir de los termogramas obtenidos por micro-DSC. Esta se
puede obtener a partir del onset (punto de interseccion de la linea base horizontal con la
pendiente inicial de la transicion) o del maximo de la curva correspondiente al pico
[Matsuki 1996]. Los resultados obtenidos por ambos métodos son aceptados como

validos, pero en este estudio se determina Tk por el segundo de los métodos, puesto que
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en algunos casos se presenta una superposicion de picos que dificulta la determinacion a

partir del onset.

Para estimar la dependencia de los resultados obtenidos respecto de la velocidad
de barrido [Nagle 1987] se han realizado ensayos con dos velocidades diferentes: 5 y

30 °C/h, termostatizando previamente las muestras a 1,5°C durante 6 horas.

14

C, [3-mim]Cl

10 |-
- ——v=5°%/h
8 —— v =230°C/h

p

C (KJ/mol°C)

T (°C)

Figura 1I-12 Influencia de la velocidad de barrido en los termogramas DSC.

Como podemos observar en la Figura II-12, los termogramas muestran tres picos
que se pueden asociar a la coexistencia de diversas fases. Se puede asumir que las
transformaciones entre ellas se llevan a cabo siguiendo la denominada regla de Ostwald,
que establece que en un proceso de cristalizaciéon a partir de una disolucién o de un
fundido, inicialmente se forma el polimorfo menos estable seguido de un proceso de
transformacién a la forma mas estable, pasando por estructuras intermedias [Ostwald
1897]. El modelo propuesto por Cardew y Davey, plantea la existencia de un fluido que
pone en contacto las fases metaestables y estable; permitiendo, por una parte, la
disolucién de la fase metaestable y, por otra, la nucleacién y crecimiento de la fase mas

estable, de forma independiente [Cardew 1985].
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En la figura también se observa que una mayor velocidad de barrido produce un
desplazamiento de los picos hacia mayores temperaturas, y una superposicion de los
mismos. Las curvas obtenidas son tratadas mediante deconvolucion de picos, con
OriginPro, asimilandolas a un modelo Gaussiano, como se muestra en la Figura II-13. De
esta forma se han obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla [I-21, donde se
aprecian diferencias que pueden superar los 2°C en la posicién de los picos para las dos

velocidades estudiadas.

En el caso de los valores de entalpia, las mayores diferencias se encuentran para
la entalpia de la transicién que ocurre a la menor temperatura, pero no se encuentran
diferencias significativas en la entalpia total con respecto a la velocidad de barrido. Dado
que los picos se separan mejor cuando se lleva a cabo la medida a 5°C/min, se elige esta

velocidad para realizar las medidas.

Data: Datal_B
+ : Model Gauss
12 | — Datos expenmentales \Eﬁxx‘z:ig.g.wuumcw sqrt{P1i2))) expl-2*((x-xc)w)* 2)
. B y No weighting
il Ajuste con Origin e e
1 0 R*2 = 099578
by Y Gome  oonr
O B wl 1.32807 +0.00951
o Al 3.689129 +0.04132
S 8+ x2 737562 000267
2 378179 0.0101
£ A2 3aase 007761
£ F x3 1131889 £0.00181
3 157751 000351
Q 6+ Ao toroosr 400386
e
5 L
& 4L
2L
I ] I |

Figura 1I-13 Ejemplo de una deconvolucion realizada para Ci6[3-mim]Cl para v = 5°C/min.
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Tabla II-21 Resultados obtenidos para los ajustes de las curvas a diferente velocidad de

barrido.

Velocidad Posicién picos * 0,05 (°C)

Entalpia de transicién AH (KJ/mol)

Entalpia Total

(°C/h) 10 20 20 10 20 20 AH (K]/mol)
5 408 738 11,32 3,69+0,04 334+0,1 10,76:0,04 47,902
30 526 9,77 12,55 85:02 32407  9,1%0,5 50+0,2

Otro parametro a considerar es el tiempo de termostatizacién previo al barrido,

teer, ya que se ha comprobado que su variacién da lugar a cambios en los termogramas

como consecuencia de las diferentes transiciones entre las fases cristalinas presentes

[Feitosa 2012], [Kaneshina 1989 a], [Koyama 2008]. Por esta razdén se realizan varios

experimentos, en los que inicialmente las muestras se termostatizan a 1,5°C durante

diferentes tiempos (3, 6, 12 o 15h) y posteriormente se miden usando la velocidad de

barrido previamente seleccionada (5°C/h).
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Figura 1I-14 Influencia del tiempo de termostatizacién en los termogramas DSC.
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Entre los picos observados, cabe destacar el que corresponde a la transicion de
solido hidratado a solucion micelar, que se encuentra a mayor temperatura que los
demas y se asocia con la temperatura de Krafft [Satake 1993]. Los dos picos que se
detectan a menor temperatura corresponden a las fases metaestables. Al realizar el

ajuste para las curvas obtenidas, se obtienen los valores que se detallan a continuacion.

Tabla II-22 Resultados obtenidos para los ajustes de las curvas a diferentes tiempos de
termostatizacion.

tror Posicion picos £ 0,05 (°C)  Entalpia de transicion AH (KJ/mol)  Engqalpia Total
(h) 10 90 30 10 90 30 AH (KJ/mol)
3 4,39 8,42 11,03 21,3x0,2  13,5%0,1  8,09+0,05 42,9+0,4
6 4,08 7,38 11,32 3,69£0,04 33,4x0,1 10,76x0,04 47,9+0,2
12 - 6,05 10,15 - 30,5+0,1 18,11£0,03 48,6+0,1
15 - 6,46 10,10 - 14,3£0,5  34,6%0,5 48+1

Los resultados mostrados en la Tabla II-22 reflejan que a medida que aumenta t¢er
van desapareciendo los picos de las fases metaestables mientras que el correspondiente
a la fase mas estable aumenta de intensidad. A partir de 15 horas la fase estable es

predominante, por lo que se ha elegido este tiempo de termostatizacidn.

I11.3.8. Calorimetria de valoracion isotérmica (ITC)

Mediante esta técnica se pueden realizar valoraciones de una disolucién en
condiciones isotermas y es muy empleada en el campo de la biologia, concretamente
para el estudio de proteinas en procesos que implican interacciones proteina-ligando,
hidratacién y cambios conformacionales [Basin 2015], [Privalov 2007]. Puesto que
todos los procesos de asociacion entre moléculas involucran algun tipo de actividad
térmica, su uso se ha hecho extensivo a gran cantidad de sistemas como es el caso de las
interacciones polimero-surfactante, presentando una alta sensibilidad en comparacion

con otras técnicas que suelen ser utilizadas para este tipo de estudios [Olofsson 2009].
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En el presente estudio, se ha utilizado ITC para determinar los parametros del
proceso de micelizacion de los diferentes liquidos idnicos, asi como para estudiar las
interacciones polimero-surfactante. Los resultados obtenidos proveen una descripcion
termodinamica de los procesos de asociacidn que se llevan a cabo en sistemas coloidales.
Mediante esta técnica, podemos medir de forma directa el calor liberado o absorbido en
una muestra en la que ocurren interacciones de tipo intra o intermolecular entre las
especies presentes, como pueden ser las que se llevan a cabo entre ligandos y
macromoléculas, cambios estructurales o reacciones quimicas. Las medidas se han
realizado en los laboratorios del departamento de Quimica Fisica de la Universidad de
Lund (Suecia) y en el departamento de Fisica de la Materia Condensada de la

Universidad de Santiago de Compostela.

El equipo consta de dos celdas idénticas, una de referencia (R) que se llena con
agua MQ y otra que se llena con la muestra (M). Ambas se encuentran dentro de una
chaqueta térmica que las aisla, impidiendo el intercambio de energia con el exterior. El
calorimetro mantiene estas dos celdas a la misma temperatura. Cuando se detecta una
diferencia de temperatura entre ellas, los calentadores compensan esta diferencia y
devuelven las celdas a la misma temperatura, midiéndose el calor empleado en este

proceso.

leringa

Chaqueta
térmica

Celda Celda

AT

P Agua

Figura II-15 Esquema de los elemento bdsicos de un calorimetro para valoraciones
isotérmicas.
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Los volumenes de las celdas van desde 1 a 4 mL, por lo que son necesarias
cantidades muy pequefas de muestra. En la celda de medida se coloca la punta de una
jeringa que permite inyectar pequefas alicuotas de la disolucién valorante, L, el
volumen de cada adicion suele variar entre 1-15 pL. La punta de la jeringa tiene forma
de aspa y actia como un agitador mediante su rotacion, garantizando asi la

homogenizacién de la mezcla tras cada adicion.

Al realizar la adiccion de una alicuota de la disolucién valorante se produce una
liberaciéon o absorcién de calor que hace que varie la temperatura de la celda M. El
equipo entonces proporciona, a través de unos termopares, la energia necesaria para
restablecer la temperatura inicial. La cantidad de energia proporcionada es igual a la

liberada o absorbida en la interaccion.

El instrumento mide la potencia proporcionada por los termopares, por lo que el
grafico obtenido de los datos sin tratar, refleja la potencia suministrada a lo largo del
tiempo que dura el experimento. Empleando un software adecuado, se transforma este

resultado en los valores de entalpia en funcién de la concentracién de muestra inyectada

(Figura II-16).
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Figura 1I-16 Resultados obtenidos mediante un equipo de ITC: (a) datos sin tratar, (b)
datos procesados.
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11.3.8.1. Procedimiento de medida

Las medidas de ITC se han realizado en un equipo MicroCal VP-ITC system,
controlado por un ordenador a través del Software VPViewer 2000 ITC. El volumen de la
celda de muestra es de 1,4631 mL y el de la micro-jeringa es de 280 pL. Los datos

obtenidos del equipo son tratados con OriginLab o Affinimeter.

Para la determinacion de la CMC y los pardmetros termodindmicos de
micelizacion, se han preparado disoluciones acuosas de cada surfactante, siguiendo el
procedimiento descrito en I1.3.4.1. Se ha empleado una concentracién de al menos 20
veces la CMC, garantizando asi que practicamente la totalidad de las moléculas del

surfactante se encuentra formando parte de las micelas [Olofsson 2009].

Tabla I1-23 Disoluciones acuosas de surfactante preparadas para determinar la CMC y los
pardmetros termodindmicos de micelizacién mediante ITC.

Surfactante %(p/p) £ 0,001 (Ci£0,03) x103 (mol/L)
C10C10[2-mim]Cl 0,400 9,98

C14[3-mim]Cl 2,368 74,91

C16[3-mim]Cl 0,814 23,65

Antes de cada medida se desgasifican las disoluciones con una unidad MicroCal
ThermoVac. A continuacién son introducidas con la ayuda de una jeringa en las
correspondientes celdas. Como referencia se usa agua MQ en todos los casos. En la celda
de muestra se introduce inicialmente agua MQ y en la micro-jeringa se introduce una

disolucién de liquido idnico como agente valorante.

En la mayoria de los experimentos se realizan entre 40 y 60 micro-inyecciones de
pequefias alicuotas (2-10 pL) de la disoluciéon concentrada de surfactante, en intervalos
de 5-10 minutos. La velocidad de agitaciéon es de 307 rpm. Una vez concluida cada
determinacion, se extrae la muestra de la celda correspondiente y se hace circular por

ella 50 mL de etanol. Se finaliza el proceso de lavado de la celda enjuagando con 250 mL
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de agua MQ. Para la limpieza de la microjeringa, se realiza el mismo procedimiento,

haciendo pasar a través de ella etanol y agua MQ.

Se obtiene asi una curva similar a la de la Figura II-16, en la que se representa la
entalpia en funcién de la concentracién de surfactante, donde el punto de inflexién
corresponde a la CMC [Grosmaire 2000], [Wettig 2002]. Para la determinacion de la CMC,
se ajusta la primera derivada de la curva a una funcién gaussiana, y se obtiene la CMC a

partir del maximo o minimo de dicha gaussiana [Majhi 1998].

La entalpia inicialmente observada en el entalpograma, a concentraciones
inferiores a la CMC, es atribuible principalmente a la dilucién de las micelas y la

desmicelizacion:
AHobs(iniCial) = AHdiluciénmicelas + AHdesmic + Ql [11'13]

Después de varias microinyecciones se supera la CMC en la celda de valoracion. A
partir de este punto, las micelas no se disocian al afiadir mas disolucién valorante. Se
mantiene constante la concentracion de unimeros y unicamente se lleva a cabo la
dilucion de las micelas, por lo que la entalpia observada en esta region puede expresarse

como:

AHobs(final) = AHginucion micetas + Q2 (11'14)

donde Q; y Qz, representan el calor originado por influencias externas como pueden ser
efectos de friccion a causa de la agitacion o durante la inyeccion de liquido [Andersen
2000]. Estos términos son practicamente despreciables, por lo que al restar (I1I-14) de

(II-13) tenemos que:
AH,,s(final) — AH,ps(inicial) = — AHgosmic = AHmic (1I-15)

Los valores de AHnmi, se obtienen por tanto a partir de la diferencia entre los
valores de la entalpia observada en las regiones final e inicial extrapoladas a la CMC

[Kirdly 2001], [Olofsson 2009]. En la Figura II-17, se muestra un ejemplo de la

98



TECNICAS

determinacion de la CMC y la entalpia de micelizaciéon a partir del entalpograma

obtenido mediante medidas de ITC.
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Figura II-17 Determinacién de la CMC (a) y de la entalpia de micelizacién (b), a partir de
las curvas de ITC para el C14[3-mim]Cl a 35°C.

En la curva de color rojo de Figura II-17 (a), se representa al ajuste obtenido para

la primera derivada y el maximo sefialado corresponde con el valor de la CMC. Las lineas

99



PARTE EXPERIMENTAL

de color rojo en la Figura II-17 (b), sefialan los valores de la entalpia observados para las
regiones posterior y previa a la CMC, asi como la diferencia de entalpia (linea vertical).
Como se aprecia, la linea vertical corta a las otras dos lineas en sendos puntos, que se

corresponden con las extrapolaciones a la CMC de estas ultimas.

Para estudiar la interaccidn de los liquidos i6nicos C14[3-mim]Cl y C16[3-mim]Cl
con poli(N-isopropilacrilamida) se han empleado tres concentraciones nominales

diferentes (0,05; 0,10 y 0,15%) de PNIPA.

El procedimiento experimental de medida es similar al explicado anteriormente
para estudiar la CMC pero, en este caso, se introduce la disolucién de polimero en la
celda de muestra y se utiliza como valorante una disoluciéon de surfactante con una
concentracion mayor a la CMC. Este método es el que se sigue habitualmente en este tipo
de estudios e implica que la disolucién que se usa como valorante no contiene polimero,
por lo que la concentracidon de polimero no se mantiene constante durante la valoracidn,
pudiéndose producir una disminucién en la concentracion de polimero, entre el inicio y
el final de la medida, que puede alcanzar el 30%, [Bai 2008], [Bao 2008], [Bonnaud
2010], [Chen 2014], [Majhi 2001], [Naskar 2014], [Sharma 2015 b], [Wang 2014]. A
pesar de que, en este trabajo, las variaciones en la concentracion de polimero a lo largo
de la medida son inferiores al 14%, por lo anteriormente expuesto, las concentraciones
de polimero pueden ser utilizadas solo como una referencia para la discusiéon de los

resultados obtenidos [Loh 2016].

También es necesario determinar el calor de dilucién del polimero. Para ello, se
realizan una serie de inyecciones de agua sobre una disoluciéon de polimero de igual
concentracion a la que se van a usar en la determinacion de las interacciones polimero-

surfactante.

Puesto que el volumen de muestra que puede albergar la celda de medida es
limitado, se preparan dos disoluciones con diferente concentracién para cada liquido
ionico, permitiendo con ello establecer comparaciones entre los sistemas con y sin
polimero en un amplio intervalo de concentraciones. Una de las disoluciones contiene

una baja concentracion de LI y permite estudiar el comportamiento del sistema
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polimero-surfactante en concentraciones préoximas a la CAC. La otra disolucion tiene una
concentracion mayor de LI y permite estudiar el comportamiento del sistema por
encima de la PSP. La preparacion de estas disoluciones se lleva a cabo mediante el
procedimiento descrito en II.3.4.1 y la informacion referente a estas se presenta en la

siguiente tabla.

Tabla 1I-24 Disoluciones acuosas de surfactante preparadas para estudiar las
interacciones polimero-surfactante por ITC.

Baja concentracion de LI Alta concentracion de L1
Surfactante

(Ci £ 0,03) x103 (mol/L) (CLi#0,03) x103 (mol/L)
C14[3-mim]Cl 8,52 100,25
C16[3-mim]Cl 3,64 31,23

I1.3.9. Criomicroscopia electréonica de barrido (Cryo-SEM)

Esta técnica permite la observaciéon, mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), de muestras a temperatura muy inferiores a las del ambiente, generalmente
desde -175 a -100 °C), permitiendo conservar el aspecto natural de muestras que
contienen agua en su estado totalmente hidratado y sin modificaciones quimicas. Se ha
empleado en este trabajo para apreciar las estructuras que se forman en las mesofases

liotrépicas LI/agua/ROH.

En el microscopio electronico de barrido se hace incidir un delgado haz de
electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV,
sobre una muestra opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de la
muestra, de forma que se realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de

lineas paralelas.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y
la muestra, hay dos fundamentales en SEM: los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV) que

resultan de la emision por parte de los atomos constituyentes de la muestra (los mas
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cercanos a la superficie) debido a la colisiéon con el haz incidente. Los electrones
retrodispersados, son electrones del haz incidente que han colisionado con los atomos
de la muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién
del angulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir depende de
la topografia de la muestra. La sefial emitida se recoge mediante un detector y se
amplifica para cada posicién de la sonda. El resultado es una imagen topografica muy

ampliada de la muestra y de gran resolucién.

En el caso de muestras no conductoras se recubren con una pelicula conductora
metdlica o de carbono para darle propiedades conductoras a la muestra y evitar que se

cargue cuando es irradiada.

Generador

Bobinas de | del barrido

barrido

Haz de electrones :

Tubo de rayos
catodicos

Amplificador
de la senial

Figura 1I-18 Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

11.3.9.1. Procedimiento de medida

La camara de crio-transferencia es una Oxford CT1500 Station Unit. La toma de
imagenes se lleva a cabo en un microscopio JEOL JSM-5410 SEM vy las fotografias se

realizan con magnificaciones de hasta 10000 veces el tamafio real.

Inicialmente, la muestra es crio-fijada mediante inmersion en nitrégeno liquido
sub-enfriado (slush) a una temperatura préxima a -210 °C. A continuacién se pone a

vacio en la cAmara de crio-transferencia, en la cual se lleva a cabo un proceso de fractura
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para poder observar su estructura interna. Posteriormente se elimina el hielo superficial
de la muestra mediante sublimacién y se realiza un recubrimiento con oro, siendo el
tiempo de recubrimiento de 1,5 minutos. Finalmente, se transporta la muestra al
interior de la cAmara de SEM, donde se mantiene congelada durante la observaciéon en
un compartimiento frio, cuya temperatura es controlada mediante nitréogeno liquido. Las
medidas se han realizado en centro de microscopia de la Universidad Politécnica de

Valencia.

I1.3.10. Microscopia Optica

Es una de las técnicas mas clasicas para caracterizar mesofases de cristales
liquidos. En el presente estudio, se ha empleado como técnica complementaria en la

caracterizacién de los sistemas con alta concentracién de liquido iénico.

Las texturas que se aprecian cuando se observa una mesofase a través de
polarizadores cruzados estdn asociadas a defectos estructurales en el orden que
presentan y son caracteristicas de dicho orden. No obstante, la textura puede variar con
la orientacién respecto de los polarizadores, con la cantidad de muestra utilizada e
incluso con la composicién en el caso de los cristales liquidos liotrépicos. La textura mas
caracteristica de las mesofases laminares se denomina “oily streaks” y consisten en
bandas de estructura compleja cuya caracteristica principal es que estan formadas por
cadenas de elipses y aunque se conocen desde 1904 aun se debate sobre su origen

[Boltenhagen 1991].

Figura 1I-19 Textura que presentan los “oily streaks” observada por microscopia con
polarizadores cruzados.
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11.3.10.1. Procedimiento de medida

La caracterizaciéon 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. Las imagenes se han
obtenido con una camara de fotomicrografia DS-5M conectada a una unidad de control y
monitorizaciéon DS-L1. Para estas medidas las muestras se colocan, con la ayuda de una
espatula, en un portamuestras sobre el que coloca un cubreobjetos, procurando formar
una pelicula fina que permita el paso de la luz procedente de la fuente de iluminaciéon del

microscopio. Las micrografias se han obtenido con y sin polarizadores cruzados.

I1.3.11. Dispersion de rayos X, de angulo bajo (SAXS) y de angulo ancho
(WAXS)

En términos generales, se utiliza la técnica WAXS para obtener informacion
estructural en materiales con defectos de tamafio interatdmico (<1 nm), mientras que
SAXS permite adquirir informacion de materiales con estructuras del orden de 1 a 1000
nm. Los dngulos de los rayos dispersados varian entre 2-90° para WAXS, mientras que
van de 0 a 2° en SAXS; por lo que la distancia de la muestra al detector en esta ultima es

mayor que en la primera (ver Figura I1-20).

Detector Detector

WAXV SAXS

L
Fuente Muestra
O - _-—--_-
o

Angulos de difraccién

Figura II-20 Esquema general de los componentes bdsicos de un equipo WAXS y SAXS.

104



TECNICAS

En este trabajo, se usan ambas para caracterizar las mesofases obtenidas en las
mezclas con alta concentracion de liquido idnico. SAXS permite determinar los
parametros estructurales en las mesofases estudiadas, mientras que WAXS proporciona
informacion a menor escala, de la disposicion espacial que adoptan las cadenas y los

reordenamientos que se llevan a cabo.

Se define el vector de dispersion g mediante la siguiente ecuacién:
q=kyg—ko (1I-16)

donde k, es el vector de onda incidente y k,; es el vector de onda dispersada. Estas
magnitudes son ambas iguales a 2”/1 , ya que la dispersion es elastica, por lo que:
4

q= T sen 20 (I-17)

donde A es la longitud de onda y 26 es el angulo de dispersion.

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

planos de difraccién. Estos espaciados se calculan a partir de la expresion:
d=— (11-18)

A partir del pico de difracciéon de primer orden, es decir de menor valor de g, se
puede obtener el factor de red que a su vez estd relacionado con la distancia
fundamental de la celda unidad. Adicionalmente, la posicién relativa de los picos de
difraccion permite elucidar la estructura de la muestra. Asi, por ejemplo, la relacién

entre las posiciones de los picos:

° 1, 2, 3, 4 indica que existe una estructura laminar.
° 1, V. 3, V. 4, V7 y V9 es caracteristica de una estructura hexagonal.
o \/3, \/4, \/7, \/8, \/10, \/11, \/11, V12 y V13 revela que se trata de una

estructura cubica centrada en el cuerpo.
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Logicamente, cuanto mayor sea el nimero de picos observados, mayor es la
fiabilidad con la que se puede asignar la estructura de una muestra a partir de su

difractograma.

I1.3.11.1. Procedimiento de medida

Las medidas de WAXS y SAXS se han llevado a cabo en el sincrotrén ALBA, en la
linea BL11-NCD. Las muestras se han irradiado con un haz de rayos X cuya longitud de
onda es 1,00 A durante 1 segundo. Para controlar la temperatura se ha empleado un
portamuestras Linkam HFSX350-CAP que permite variar la temperatura desde -196

hasta 350°C a una velocidad maxima de 30°C/min.

En WAXS, la distancia de la muestra al detector ha sido de 0,14 m y las imagenes
bidimensionales se han registrado con un detector LX255-HS, con una resoluciéon de
1920x5760 pixeles y un tamano de pixel de 44 pm. En SAXS, la distancia de la muestra al
detector ha sido de 2,57 m y las imagenes se han registrado en un detector imXPAD-S70,

con una resolucion de 1200x1120 pixeles y un tamafio de pixel de 127 pym.

Las muestras se han se han introducido, mediante una jeringa, en capilares de
vidrio de 1 mm de diametro interno. Las mas viscosas se han centrifugado a baja
velocidad, para eliminar las burbujas que hayan podido quedar inmersas en la mezcla.
Posteriormente se han sellado los capilares con cera para evitar variaciones en la

composicion durante el proceso de medida.

Finalmente el capilar relleno y sellado se introduce en el portamuestras Linkam,
para su medida y las imagenes obtenidas se procesan para obtener la intensidad de

dispersion (I) en funcién del médulo del vector de dispersion q.
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I1.4. CARACTERIZACION DE LAS SUSTANCIAS UTILIZADAS.

I1.4.1. Liquidos idnicos y 1-decanol

11.4.1.1. Resonancia magnética de proton de los liquidos ionicos

Para el analisis de los espectros de 1H-RMN, podemos agrupar los liquidos i6nicos

empleados en dos categorias basadas en la estructura quimica del catién:

a) Estructura del cation tipo 1-Alkyl-3-metilimidazolio.
En este grupo incluimos a los liquidos i6nicos C14[3-mim]Cl y C16[3-mim]Cl, cuya

estructura se muestra en la Figura 11-21

-

N/

Figura II-21 Estructura quimica del catién para los liquidos iénicos Cn[3-mim]*.

Los resultados obtenidos para las sustancias incluidas en este grupo se detallan a

continuacion.

. C14[3-mim]Cl

10,72 (1 H, sin, CH anillo); 7,39 (1 H, dob, CH anillo); 7,27 (1 H, dob, CH anillo);
4,30 (2 H, trip, NCH2); 4,12 (3 H, sin, NCH3); 1,89 (2 H, quint, CH2(CHz2)n); 1,23 (22
H, sin masivo, (CHz2)x); 0,85 (3 H, trip, CHz).

o C16[3-mim]Cl

10,90 (1 H, sin, CH anillo); 7,28 (1 H, dob, CH anillo); 7,21 (1 H, dob, CH anillo);
4,31 (2 H, trip, NCH2); 4,13 (3 H, sin, NCH3); 1,90 (2 H, quint, CH2(CHz)x); 1,25 (26
H, sin masivo, (CHz2)n); 0,87 (3 H, trip, CH3z).
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b) Estructura del cation con la posicion 2 del anillo (C2) metilada.
Correspondiente a C10C10[2-mim]Cl, cuya estructura se muestra en la siguiente

figura.

- [CHz]?RfH[\J)\r\lfw [EHZ]?H

/

Figura 1I-22 Estructura quimica del catién con la posicion 2 del anillo metilada.

Los resultados obtenidos para C1o C1o[2-mim]Cl se detallan a continuacién:

o C10C10[2-mim]Cl
7,55 (2 H, sin, CH anillo); 4,26 (4 H, trip, NCH2); 2,80 (3 H, sin, CH3 unido a C2);
1,82 (4 H, quint, CH2(CHz2)x); 1,25 (28 H, sin masivo, (CHz)x4); 0,87 (6 H, trip, CH3).

Los espectros de RMN obtenidos, coinciden con los publicados para los cloruros
del cation imidazolio con cadenas alquilicas de 14 y 16 carbonos [Thomaier 2009], por
lo que puede concluirse que las sustancias analizadas presentan una alta pureza,

pudiendo ser utilizadas sin necesidad de ser sometidas a procesos de purificacion.

11.4.1.2. Temperatura de fusion

La temperatura de fusiéon de una sustancia anfifilica proporciona una idea de su
estabilidad en estado sélido y esta relacionada con la temperatura de Krafft, Tk, de forma

que ambas aumentan con la longitud de la cadena alquilica [Zana 2002].

Los valores de la temperatura de fusién para los diferentes liquidos i6nicos
estudiados se obtienen mediante calorimetria diferencial de barrido. En los
termogramas se detecta un pico endotérmico y los valores de Tfusisn Y AHfusion Se
determinan a partir del inicio de dicho pico (onset) y de su area respectivamente. Se han
realizado dos rampas de calentamiento, obteniéndose valores practicamente

coincidentes para ambas, a excepcidon del liquido i6nico C10C10[2-mim]Cl para el que
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existe una diferencia de 10 grados en la posicién del pico para el primer y el segundo

calentamiento.

C, ,[3-mimIClI

-

U A

——Primer calentamiento
—— Enfriamiento
—— Segundo calentamiento

10 20 30 40 50 60 /0 80 90
T(°C)

Figura 1I-23 Termograma empleado en la determinacion del punto de fusion de Ci4[3-
mim]CL

Como se puede observar en la Figura I1-23, el proceso de cristalizacién de las
muestras ocurre a una temperatura inferior en aproximadamente 20°C, respecto de la
temperatura a la cual ocurre la fusién, es decir, se presenta un comportamiento de

histéresis térmica, que ha sido observado anteriormente [Bradley 2002].

En la Tabla II-25 se recopilan los resultados obtenidos para la temperatura de
fusiéon determinada a partir del segundo calentamiento, excepto para el C10C10[2-mim]Cl
para el que se muestran los resultados para los dos barridos. Los valores obtenidos para
el C14[3-mim]Cl y para el C16[3-mim]Cl son similares a los previamente publicados y se

han incluido en la tabla a efecto comparativo.

La temperatura de fusion Ci6[3-mim]Cl es superior a la del Ci4[3-mim]Cl. Este
incremento del punto de fusién con la longitud de la cadena alquilica es debido al
aumento de las interacciones de Van der Waals. El liquido idnico con doble cadena

alquilica (C10C10[2-mim]Cl), presenta el menor punto de fusion, posiblemente debido a
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que se produce un peor empaquetamiento en su estructura cristalina. La diferencia
observada en los resultados de los dos calentamientos para este ultimo, pueden ser
debidas a la formacién de una fase cristalina diferente a la que se tenia inicialmente,

puesto que los surfactantes presentan un complejo polimorfismo [Kaneshina 1989 b].

Tabla 1I-25 Temperatura y entalpia de fusion para los diversos IL analizados.

Surfactante Tfusisn % 0,2 (°C) AHjysion (KJ/mol)
C10C10[2-mim]Cl 43,0/30,6 45,74/34,63

50,6 42,32

C14[3-mim]Cl
49,1b;51-52¢ 41,6b
62,6 51,80

C16[3-mim] Cl
59,72; 66,7b; 64-65¢; 684 59,7b

Los valores sin superindice, corresponden al presente estudio. Los datos con superindice se obtienen de las
siguientes referencias: °[Sastry 2012], b[Bradley 2002], <[El seoud 2007], {[Zhang 2007 a].

El efecto que produce la metilacién en el carbono en la posiciéon 2 (C2) es muy
marcado, detectandose un notable aumento en la temperatura de fusion. Este efecto fue
ya observado previamente para el (Ci6[3-mim]Br y Ci6[2,3-dimim]Br) [Zhu 2009]. Este
efecto se aprecia si comparamos los valores obtenidos para el cloruro de 1,3-didecil-2-
metilimidazolio en este trabajo con los del cloruro de 1,3-didecil imidazolio, ya que este
ultimo se presenta en estado liquido a temperatura ambiente, mientras que el primero

empieza a fundir por encima de 30°C [Rohini 2013].

11.4.1.3. Densidades

Las muestras preparadas con alta concentracion de liquido idnico contienen
también 1-decanol. Como se ha comentado previamente, es preciso conocer la densidad
de estos componentes para poder expresar la concentracion como fraccion en volumen.

Por esta razon se ha determinado su densidad a diferentes temperaturas.

Las densidades de los liquidos idnicos utilizados se obtienen mediante el
procedimiento descrito en I1.3.2.1. El 1-decanol es un liquido por lo que su densidad se
puede medir directamente. En la Tabla II-26 se recopilan los valores obtenidos para la

densidad para los liquidos iénicos y el 1-decanol en funcién de la temperatura.
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Tabla 11-26 Densidad a diferentes temperaturas de los liquidos iénicos estudiados y del 1-
decanol.

Temperatura Densidad + 7 x10+
Sustancia
(°0) (9/mL)
15 0,9444
20 0,9404
25 0,9342
C10C10[2-mim] Cl
30 0,9319
35 0,9272
40 0,9240
15 0,9710
20 0,9681
25 0,9631
C14[3-mim]Cl
30 0,9583
35 0,9553
40 0,9507
15 0,9553
20 0,9567
25 0,9446
C16[3-mim] Cl
30 0,9444
35 0,9400
40 0,9350
15 0,8333
20 0,8300
25 0,8270
1-Decanol*
30 0,8235
35 0,8201
40 0,8166

*Para el 1-decanol el error en la determinacion de la densidad es 1x10-4*
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11.4.2. Polimeros

11.4.2.1. Caracterizacion de los polimeros

Se ha determinado la viscosidad intrinseca de los polimeros empleados mediante
viscosimetria capilar de acuerdo con el procedimiento descrito en I1.3.3.1 empleando
agua como disolvente. A partir de la viscosidad intrinseca se ha calculado el peso
molecular promedio viscoso, M,, y la concentracién critica de solapamiento para cada
uno de los polimeros empleados. Los valores de las constantes de Mark-Houwink-
Sakurada, asi como las viscosidades intrinsecas, la concentracion critica de solapamiento

y los pesos moleculares obtenidos, se muestran en la Tabla I1-27.

Tabla 1I-27 Temperatura y constantes de Mark-Houwink (k, a), viscosidad intrinseca,
concentracion critica de solapamiento, peso molecular promedio viscoso de los polimeros y
radio hidrodindmico.

Polimero | k a I c* M, x10+ R
(°C0)  (dL/g) x10* (dL/g) (9/dL)  (g/mol) (nm)
PNIPA 20 14,52 0,507 0,306 3,27 4,65
PDMAA 1 25 0,079 12,66 0,134 1,5¢
2,32b 0,81b
PDMAA 2 25 0,608 1,64 1,66

a[Fujishige 1987], b[Trossarelli 1962], <[Pacios 2005].

El andlisis estructural de las mesofases formadas en las muestras con elevada
concentracion de liquido i6nico, requiere conocer la fraccién en volumen de los
componentes. Por esta razon se han determinado las densidades de los polimeros a
diferentes temperaturas entre 15 y 40°C. En el caso de la PNIPA, las densidades solo se
determinan para temperaturas inferiores a su temperatura critica de colapso (32°C),
puesto que por encima de ella, la mezcla deja de ser homogénea y no se puede usar el

procedimiento descrito en I1.3.2.1.
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Tabla 1I-28 Densidad de los polimeros estudiados a diferentes temperaturas.

Temperatura Densidad #+ 0,001
Sustancia
(&9 (9/mL)
15 1,146
20 1,142
PNIPA
25 1,135
30 1,131
15 1,171
20 1,168
25 1,160
PDMAA 1
30 1,158
35 1,161
40 1,146
15 1,177
20 1,172
25 1,177
PDMAA 2
30 1,164
35 1,165
40 1,135
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SISTEMAS LIOTROPICOS CON C1oC10[2-mim]CI

I11.1. SISTEMAS LIOTROPICOS CON C10C10[2-mim]CI

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para el estudio del
comportamiento liotrépico del liquido i6nico C10C10[2-mim]Cl. Se comienza presentando
los resultados obtenidos a baja concentracién de surfactante, caracterizando la
temperatura de Krafft y el proceso de agregacién micelar. También a baja concentracion
de surfactante se estudia la interaccién del liquido idnico con un polimero hidrofilico, la
poli(N-isopropilacrilamida). En segundo lugar se caracteriza el sistema liotrépico a alta
concentracion de surfactante en presencia de un cosurfactante, el decanol, realizando
una caracterizacion exhaustiva de las mesofases laminares que se forman. Finalmente se
estudia el efecto de la incorporacion de un polimero hidrosoluble, poli(N-

isopropilacrilamida) o poli(N,N-dimetilacrilamida), en dichas mesofases.

II1.1.1. Comportamiento liotropico a bajas concentraciones del CioC10[2-

mim]Cl

I11.1.1.1. Temperatura de Krafft

Para la determinacion de la temperatura de Krafft, Tk, se utilizan las técnicas de
Micro-DSC y conductimetria. En ambos casos, los resultados obtenidos sometiendo a las
muestras a procesos de enfriamiento o de calentamiento difieren de forma significativa
presentando un marcado comportamiento de histéresis [Goebel 1994], [La Mesa 1989a].
Por ello, para efectos comparativos, todas las determinaciones se han realizado
mediante calentamiento de una muestra previamente termostatizada. Como se detalla
en la parte experimental, para Micro-DSC, las muestras se termostatizan a 1,5°C durante
15 horas y transcurrido este tiempo se realizan las medidas empleando una velocidad de
barrido de 5°C/hora. Para los experimentos de conductividad la temperatura de
termostatizacién ha sido de 0°C. Las curvas obtenidas por ambas técnicas para el

C10C10[2-mim] se presentan en la Figura III-1.
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Figura 11I-1 Curvas obtenidas mediante conductimetria y Micro-DSC en la determinacion
de Tk para el C10C10[2-mim]CL

El valor de la temperatura de Krafft obtenido para este liquido iénico mediante
medidas de conductividad es de 7,5 * 1°C, pero no ha sido posible determinar el valor de
Tx mediante micro-DSC debido a que la temperatura de termostatizacién empleada es
superior a la necesaria para la formacion de los cristales hidratados de surfactante. Esto
puede inferirse a partir de la curva de conductividad, en la que se observa que el inicio

del cambio en su comportamiento se presenta a temperaturas inferiores a 1,5°C.

I11.1.1.2. Formacion de micelas

En este apartado se analiza el proceso de micelizaciéon del C10Cio[2-mim]Cl
mediante medidas de tensién superficial, conductimetria y calorimetria de valoracion

isotérmica (ITC).

En la Figura III-2 se representa la tension superficial en funcién del logaritmo de
la concentracién de C10C10[2-mim]Cl a 25°C. Se puede observar que la curva presenta un
minimo que, en el caso de los surfactantes tradicionales, suele ser atribuido a la
presencia de impurezas que son adsorbidas fuertemente en la interfase liquido-aire.
Para un gran numero de liquidos idnicos, se ha detectado la existencia de dicho minimo,

no siendo posible eliminarlo mediante procesos de purificacién como la recristalizacion
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[Garcia 2013]. Goodchild y col. han sugerido que su presencia, en el caso de los liquidos
ionicos, puede deberse a que se forman micelas en la superficie del liquido con
anterioridad a que se formen dichos agregados en el seno de la disolucioén, y al posterior
restablecimiento de la monocapa de surfactante en la interfase para concentraciones
superiores a la CMC [Goodchild 2007]. Para los sistemas en los que se presenta un
minimo en el valor de la tensién superficial, se toma como CMC la concentraciéon de
surfactante a la cual se presenta este [Garcia 2013], [Goodchild 2007]. Siguiendo este
procedimiento se obtiene un valor de CMC de 0,42 (mmol/L) para el C10C10[2-mim]Cl a

25°C.
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-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Log C, (mmol/L)

Figura IlII-2 Tension superficial en funcién del logaritmo de la concentracion de C1oC1o[2-
mim[Cl a 25°C.

La curva correspondiente a las medidas de conductividad se presenta en la Figura
[1I-3. Habitualmente se determinan las pendientes de las rectas correspondientes a la
zona pre y post micelar mediante un ajuste de minimos cuadrados de los puntos
obtenidos; obteniéndose la concentraciéon micelar critica, CMC, a partir del punto de
corte de dichas rectas [Williams 1955]. La determinaciéon de la CMC por este método,
depende en gran medida de la amplitud del intervalo de concentraciones en el que se
lleva a cabo el cambio de comportamiento de la conductividad con la concentracién de

surfactante; de forma que cuando dicho intervalo es muy estrecho, la determinacion de
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la CMC se hace casi imposible [Rodriguez 1998]. Este comportamiento ha sido

observado sobre todo en surfactantes con numeros de agregacidn bajos [Carpena 2002].
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Figura I1I-3 Determinacién de la CMC a 25°C mediante medidas de conductividad.

Como se puede apreciar en la Figura III-3, para el C10C10[2-mim]Cl no se detecta
un cambio claro de la pendiente en la grafica obtenida para los valores de conductividad
en funcién de la concentracién de liquido i6nico. Por esta razén se emplea el método
sugerido por Phillips, quien define la CMC como la concentraciéon correspondiente al
maximo cambio en la pendiente de la propiedad que se mide, en este caso la

conductividad (k) en funcién de la concentracién (c) [Phillips 1955]:

<d3"> _CMC =0 (1I11)

dc3

En la Figura III-3 se representa la segunda derivada de la conductividad en
funcién de la concentracion de LI, cuyo maximo corresponde a la CMC, ya que es en
dicho punto donde la tercera derivada adquiere el valor de cero. El valor de la CMC asi

obtenido es de 0,42 mmol/L.

Finalmente, en la Figura IlI-4 se muestran los entalpogramas obtenidos para el
C10C10[2-mim]Cl a diferentes temperaturas. Las curvas representan la entalpia en

funciéon de la concentracion de surfactante y presentan un aspecto sigmoidal
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caracteristico del proceso de micelizacion. Los perfiles de las curvas corresponden a un
proceso de micelizacion endotérmico a 20 y 25°C, pero a una temperatura comprendida
entre 25-30°C el proceso pasa a ser exotérmico, haciéndose cada vez mas exotérmico

con el aumento de la temperatura.

El punto de inflexion de la curva obtenida mediante ITC corresponde ala CMCy la
entalpia de micelizacién (AHmic) se calcula como la diferencia entre los valores de la

entalpia observada en las regiones final e inicial extrapoladas a la CMC.
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Figura 111-4 Perfil de las curvas obtenidas por ITC a diferentes temperaturas para C1oC1o[2-
mim]CL

A modo de resumen en la Tabla III-1 se presentan los resultados obtenidos
mediante, tension superficial, ITC y conductimetria para el Ci10C10[2-mim]Cl
comprobandose que a 25°C se obtienen valores la CMC similares con las tres técnicas.
También se muestra, a efectos comparativos, el valor bibliografico de la CMC obtenido
mediante medidas de conductividad, comprobandose que se trata de un valor préximo

al encontrado en el presente estudio [Gonzalez 2013].
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Tabla IlI-1 Valores obtenidos para la CMC y la entalpia de micelizacién a diferentes
temperaturas.

CMC (mmol/L) AHpmic
Temperatura (°C)
Tension superficial Conductividad ITC (Kj/mol)
20 0,52 7,61
0,42
25 0,42 0,49 3,06
0,492
30 0,48 -1,85
35 0,52 -5,56
40 0,56 -9,35

a[Gonzalez 2013]

Al representar graficamente el logaritmo de la fraccion molar de surfactante
correspondiente a la CMC en funciéon de la temperatura se obtiene una curva de tipo
parabdlico (ver Figura III-5). Este mismo comportamiento ha sido detectado para otros
surfactantes i6nicos [La mesa 1989b], [Rosen 2004] y se ha propuesto que la presencia
del minimo a una determinada temperatura (Tmin) €s consecuencia del balance de dos

factores [Nusselder 1992], [Mehrian 1993], [Blokzijl 1993]:

o La disminucion de la hidratacion de la cabeza polar con la temperatura,
que conduce a un crecimiento de la hidrofobicidad del surfactante y a una
reduccién de la CMC.

. La ruptura de la estructura del agua, que conduce a una disminucién de las

interacciones hidrofébicas y por lo tanto a un aumento de la CMC.

El primero de estos factores domina a T<Tmin ¥ €l segundo a T>Tpmin [Galdn 2010].
El valor de Tmin, se corresponde con el de la temperatura a la cual el proceso pasa de ser

endotérmico a exotérmico.
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Figura IlII-5 Representacion del logaritmo neperiano de la fraccién molar de surfactante en
la CMC en funcidn de la temperatura para el C19oC10[2-mim]CL

Los datos obtenidos para la grafica de Ln Xcuc en funcion de T, se ajustan a una
funcion cuadratica, y a partir de ella se determina el valor de Tmin teniendo en cuenta

que:

Ln XCMC = aTz + bT +c (III'Z)
—b
Tin = 5 (11-3)

El coeficiente de correlacién del ajuste es de 0,945 y el valor de Twmin obtenido

para este liquido i6nico es de 28°C.

Como hemos visto, los valores de entalpia varian con la temperatura, y el proceso
pasa de ser endotérmico a exotérmico cuando esta aumenta. El valor de temperatura a la
que ocurre esta transicion (Tmin), corresponde por tanto a la temperatura en la que la
entalpia de micelizacion es cero, por lo que se puede determinar también a partir de la
grafica de AHnic en funcion de T (ver Figura III-6). El valor asi obtenido para Tmin es de
28,6°C. Para temperaturas inferiores a Tmin, la principal fuerza conductora del proceso
de micelizacién es el aumento de entropia causado por la ruptura de la estructura de las
moléculas de agua alrededor de la parte hidrofébica del surfactante. Para T>Tmin, la

entalpia cobra importancia favoreciendo el proceso de micelizaciéon, mientras que el
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factor entrdpico se torna menos importante debido a que la estructura tridimensional
del agua de hidratacion se rompe parcialmente al aumentar la temperatura [Nusselder

1992], [Mehrian 1993], [Blokzijl 1993].

Cuando las moléculas de surfactante se encuentran en forma de unimeros en el
seno de la disolucion, tanto la parte hidr6foba como la hidréfila estan en contacto con las
moléculas de agua circundantes; pero cuando se forman las micelas, una parte de la
cadena alquilica, que tiene naturaleza hidréfoba, deja de estar en contacto con el agua. El
cambio de la capacidad calorifica de micelizaciéon, es una funcién lineal de la superficie
hidrofébica expuesta a las moléculas de agua durante el proceso de micelizaciéon [Gill

1976], [Jolicoeur 1974].

El cambio en la capacidad calorifica durante el proceso de micelizacién, puede ser
estimado mediante la representacién de los valores de AHpmic en funcién de T haciendo
uso de la ecuacion ( 1II-4) [Galan 2010], obteniendo como resultado una recta (ver
Figura III-6) que puede ser descrita por la ecuacion ( III-5) en la que la pendiente

corresponde al valor de ACp mic [Moulik 2009].

0AH,,; -
ACp mic = [me]}) (HI 4)
AHp. = K+ ACp e T (111-5)
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Figura 1II-6 Entalpia de micelizacion en funcién de la temperatura para el CioC1o[2-
mim]CL
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Adicionalmente la siguiente expresion relaciona ACp ;- con el nimero de atomos
de hidrogeno, ny, de una cadena hidrocarbonada sin ramificaciones e insaturaciones que
no se encuentra en contacto con moléculas de agua una vez formada la micela [Paula

1995], [Galgano 2010]:

ACp mic = —33 ny (J/mol K) (111-6)

En la Tabla III-2, se recogen los valores obtenidos a partir de las
ecuaciones( I1I-5) y ( III-6) para este liquido idnico, donde se aprecia que en el interior
de la micela se encontrarian, aislados del contacto con el agua, el grupo metilo del final
de la cadena alquilica y 5 grupos metileno (CH2); mientras que los restantes 4 grupos

metileno, préximos a la cabeza polar, estan en contacto con el disolvente.

Tabla 11I-2 Parametros para la recta correspondiente a la grdfica de AHmic en funcion de T
y estimacién del nimero de hidrégenos de la cola hidrofébica que estdn en contacto con
agua y de los que no lo estdn para el C10C10[2-mim]CL

ACp mic N2 de hidrégenos que no N2 de hidrégenos en
Surfactante R
(KJ/mol K) estdn en contacto con agua contacto con agua
13 8
C10C10[2-mim]Cl 0,998 -0,85 (3 del grupo metilo terminal

(4 grupos metileno)
10 de 5 grupos metileno)

* Estimaciones realizadas para cada una de las cadenas alquilicas de este surfactante.

I11.1.2. Interaccion del C10C10[2-mim]Cl con PNIPA a bajas concentraciones

de surfactante

El estudio de las interacciones entre este liquido idnico con la PNIPA se llevado a
cabo empleando medidas de tensidon superficial a 25°C. Para ello se comparan las
medidas de tension superficial en ausencia y en presencia de polimero, empleando en
este ultimo caso una concentracion de PNIPA de 0,10% (p/p)- Los resultados obtenidos
para ambos sistemas, sin y con PNIPA, se presentan de forma conjunta en la Figura III-7.
Esta representacion permite determinar la concentracion de surfactante a la cual
comienzan a existir interacciones con el polimero (CAC), asi como la concentracion de

surfactante en la que las micelas llegan a saturar las cadenas de polimero (PSP).
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Figura 1II-7 Tension superficial en funcién del logaritmo de la concentracion de C1oC1o[2-
mim|Cl a 25°C, para el sistema sin polimero y con PNIPA 0,10% (p/p). Con flechas se
marcan las diferentes regiones.

En la curva para el sistema con polimero se pueden apreciar las siguientes

regiones que se sefialan en la figura con flechas:
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o Region I, correspondiente a (1;<3,4x10-2 mM: la tension superficial es
practicamente constante y su valor es similar al que se ha determinado para la
disolucion de PNIPA con concentracién 0,10% (p/p) en ausencia de liquido
i6nico (40,9 mN/m).

° Regién II, correspondiente a 3,4x102<(C<3,0x10'1 mM: donde el
incremento de la concentracion de surfactante produce una reducciéon en los
valores de tension superficial

o Region III: a partir de la cual no se producen variaciones en los valores de
la tensién superficial con el aumento de Ci;, siendo la concentraciéon a la cual
comienza este segundo plateau, la concentracién de agregacién critica (CAC), que
para este sistema se produce es de 0,30 mM

. Regién IV: los valores de la tension superficial disminuyen nuevamente
con el incremento de la concentracion de liquido idnico.

o Regidn V: Se alcanza el punto se saturacion del polimero (PSP), a partir del
cual las curvas para los sistemas sin polimero y con PNIPA se superponen. La PSP

se encuentra en el intervalo 2,7-3,0 mM para este sistema.
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I11.1.3. Mesofases del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/Agua

Con el fin de analizar la estructura del sistema formado por mezclas del liquido
ionico C10C10[2-mim]Cl, 1-decanol y agua se han preparado varias series de muestras

que pueden ser agrupadas de dos formas:

o Lineas de dilucion, en las que se mantiene constante la composicién de la
bicapa, es decir la relaciéon molar entre liquido i6nico y alcohol, R=non/n; pero se
varia el contenido de agua (Wh20=53-82%).

J Series en las que se mantiene constante la concentracion de agua y se

modifica la composicién de la bicapa (R=0,9-2,0).

111.1.3.1. Aspecto macroscopico de las muestras

Todas las muestras preparadas son liquidas, viscosas, transparentes o
ligeramente turbias, de color amarillento, tienen una sola fase macroscopica y exhiben
anisotropia cuando se observan con polarizadores cruzados. A modo de ejemplo, en la
Figura III-8 se presenta el aspecto de algunas de las muestras cuando se observan con
polarizadores cruzados. Podemos ver que en todas se aprecia anisotropia. En el caso de
las muestras que tienen una relacion molar baja entre el 1-decanol y el liquido iénico la
textura es blanca, pues esta formada por dominios muy pequefios, mientras que para las
muestras con R=1,70y 2,00 se aprecia una textura coloreada. En la Tabla III-3 se resume

el aspecto de las muestras a temperatura ambiente, con y sin polarizadores cruzados.

Figura III-8 Fotografias con polarizadores cruzados de las muestras del sistema C19C1o[2-
mim][Cl/1-decanol/agua con 53% en peso de agua y R= 0,90, 1,00, 1,30, 1,50, 1,70, 2,00 de
izquierda a derecha.
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Tabla IlI-3 Aspecto macroscépico, con luz natural y luz polarizada, de las mezclas
preparadas para el sistema C10C10[2-mim|Cl/1-decanol/agua.

® 0,9 1,0 1,3 15 1,7 2,0
W20 (%)
53 LT/B LT/B LT/B LT/C Tr/C  Tr/C
58 Tr/C
63 LT/B LT/B LT/B LT/B  Tr/C  Tr/C
68 Tr/C
73 LT/B LT/B LT/B LT/B LT/B  LT/C
82 LT/B  LT/C LT/C LT/C LT/C LT/C

LT: Ligeramente turbias. Tr: Transparentes. B: Anisotropia mostrando una textura formada por dominios
muy pequeiios que dan lugar a una apariencia blanca. C: Anisotropia mostrando una textura a base de
dominios coloreados

111.1.3.2. Difraccion de rayos X

Se han realizado medidas de SAXS a diferentes temperaturas. En la Figura II1-9 se
muestran los difractogramas de las series de dilucién para diferentes valores de R a 25°C.
En todos los difractogramas se observan dos o tres picos cuya posiciéon se desplaza a
mayores valores del vector de posicién, g, al disminuir el contenido de agua. Los
maximos de los picos estan en posiciones relativas 1:2:3, indicando que existe un
ordenamiento de tipo laminar, formado por apilamiento de bicapas de surfactante

separadas por laminas de agua.

A partir de la posicion del pico correspondiente a la difraccion de primer orden se
ha determinado el espaciado laminar, d, empleando la relacion: d = 2m/q,. Este
espaciado mayor corresponde a la suma del espaciado de la bicapa, d,, mas el de la
lamina de agua, d,,. Por lo tanto, el desplazamiento de los picos en la serie esta de
acuerdo a lo esperado, ya que el espaciado disminuye al disminuir el espesor de la
lamina de agua. En las Tablas I1I-4 a III-7 se recoge la posiciéon del maximo de los picos

encontrados y el espaciado mayor del ordenamiento laminar.
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Figura III-9 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo, de las muestras del sistema

C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua a 25 °C. Intensidad en unidades arbitrarias representada
en escala logaritmica.
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Tabla 11I-4 Composicién expresada en fraccion en volumen, @, posicion de los picos, q, y
espaciado laminar, d, para las mezclas del sistema C19C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
contenido de agua del 53% en peso.

T q: q:
R Dy Dron D20 d +0,01
Muestra +0,01 +#0,003 10,003
+0,002 +0,001 +0,0009 #*0,0006 (nm)
(0 (nm?)  (nm?)
15 0,350 0,1413 0,5088 1,288 2,577 4,818
20 0,350 0,1415 0,5080 1,298 2,598 4,84
25 0,352 0,1415 0,5069 1,305 2,619 4,81
H53c00-12/35 0,898
30 0,352 0,1418 0,5065 1,316 2,636 4,77
35 0,352 0,1420 0,5057 1,322 2,647 4,75
40 0,353 0,1422 0,5052 1,329 2,667 4,73
15 0,339 0,1527 0,50848 1,281 2,560 4,90
20 0,339 0,1530 0,50765 1,291 2,584 4,87
25 0,340 0,1530 0,50653 1,298 2,602 4,84
H53¢00-13/34 1,003
30 0,341 0,1533 0,50613 1,309 2,619 4,80
35 0,341 0,1535 0,50534 1,316 2,636 4,77
40 0,341 0,1537 0,50487 1,322 2,647 4,75
15 0,312 0,1821 0,5058 1,253 2,505 5,01
20 0,313 0,1824 0,5049 1,264 2,529 4,97
25 0,314 0,1825 0,5039 1,270 2,546 4,95
H53¢00-16/31 1,298
30 0,314 0,1828 0,5034 1,281 2,563 4,90
35 0,314 0,1830 0,5027 1,288 2,581 4,88
40 0,315 0,1833 0,5022 1,295 2,595 4,85
15 0,295 0,1996 0,5055 1,239 2,480 5,07
20 0,295 0,1999 0,5047 1,250 2,501 5,03
25 0,296 0,2000 0,5037 1,260 2,518 4,99
H53¢00-18/29 1,506
30 0,296 0,2004 0,5032 1,267 2,536 4,96
35 0,297 0,2006 0,5024 1,274 2,553 4,93
40 0,297 0,2008 0,5020 1,281 2,567 4,90
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T q: qz
Dy Dron D20 d +0,01
Muestra +0,01 +0,003 +0,003
+0,002 +0,001 +0,0009 +*0,0006 (nm)
(nm1) (nm1)
15 0,281 0,2146 0,5039 1,229 2,459 5,11
20 0,282 0,2150 0,5031 1,239 2,484 5,07
25 0,283 0,2150 0,5020 1,250 2,501 5,03
H53¢00-19/28 1,697
30 0,283 0,2154 0,5016 1,257 2,518 5,00
35 0,284 0,2157 0,5008 1,264 2,532 497
40 0,284 0,2160 0,5003 1,270 2,546 4,95
15 0,261 0,2351 0,5035 1,218 2,439 5,16
20 0,262 0,2355 0,5027 1,229 2,459 511
25 0,263 0,2355 0,5017 1,239 2,477 5,07
H53¢00-21/26 2,001
30 0,263 0,2360 0,5012 1,232 2,470 5,10
35 0,263 0,2362 0,5005 1,222 5,14
40 0,263 0,2366 0,5000 1,205 5,21

Tabla 11I-5 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para las
mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de agua del 63% en

peso.
T q1 q:z
Dy Dron D20 d+0,01
Muestra +0,01 +0,003 #0,003
0,002 +0,001 +0,001 +0,0006 (nm)
(0 (nm?1)  (nmi)
15 0,283 0,114 0,6029 1,042 2,085 6,03
20 0,283 0,115 0,6021 1,049 2,099 5,99
25 0,284 0,115 0,6010 1,056 2,113 5,95
H63c00-10/27 0,898
30 0,285 0,115 0,6006 1,062 2,123 5,92
35 0,285 0,115 0,5999 1,066 2,137 5,89
40 0,285 0,115 0,5994 1,073 2,147 5,86
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T q: q:
R Dy Dron D20 d+0,01
Muestra 0,01 +0,003 *0,003
+0,002 +0,001 +0,001 +0,0006 (nm)
(0 (nm?)  (nm?)
15 0,274 0,124 0,6015 1,049 2,099 5,99
20 0,275 0,125 0,6008 1,056 2,113 5,95
25 0,276 0,125 0,5997 1,062 2,127 5,92
H63c00-11/26 1,011
30 0,276 0,125 0,5993 1,069 2,141 5,88
35 0,276 0,125 0,5985 1,076 2,151 5,84
40 0,277 0,125 0,5981 1,080 2,165 5,82
15 0,250 0,147 0,6029 1,004 2,005 6,26
20 0,251 0,147 0,6021 1,010 2,023 6,22
25 0,252 0,147 0,6011 1,017 2,037 6,18
H63c00-13/24 1,305
30 0,252 0,147 0,6007 1,024 2,050 6,14
35 0,252 0,148 0,6000 1,031 2,061 6,09
40 0,253 0,148 0,5995 1,035 2,075 6,07
15 0,236 0,160 0,6044 0,993 1,988 6,33
20 0,236 0,160 0,6036 1,000 2,002 6,28
25 0,237 0,160 0,6026 1,010 2,019 6,22
H63c00-14/23 1,507
30 0,237 0,160 0,6022 1,014 2,033 6,20
35 0,238 0,161 0,6014 1,021 2,043 6,15
40 0,238 0,161 0,6010 1,028 2,057 6,11
15 0,225 0,172 0,6031 0,983 1,967 6,39
20 0,225 0,172 0,6023 0,993 1,981 6,33
25 0,226 0,172 0,6013 1,000 1,998 6,28
H63¢00-15/22 1,702
30 0,226 0,173 0,6008 1,007 2,012 6,24
35 0,227 0,173 0,6001 1,014 2,026 6,20
40 0,227 0,173 0,5996 1,021 2,037 6,15
15 0,210 0,188 0,6022 0,976 1,946 6,44
20 0,210 0,188 0,6014 0,983 1,967 6,39
25 0,211 0,189 0,6004 0,993 1,981 6,33
H63¢00-16/21 1,994
30 0,211 0,189 0,6000 1,000 1,998 6,28
35 0,212 0,189 0,5992 1,004 2,005 6,26
40 0,212 0,189 0,5988 0,983 1,957 6,39
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Tabla 111-6 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para las
mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de agua del 73% en
peso.

T q1 q: qs d
R Dy Dron D20
Muestra 40,01 +0,003 %0,003 0,01 +0,01
+0,003 +0,001 10,001 +0,0006

(C) (nm-1) (nm-1) (nm-1) (nm)
15 0,209 0,084 0,7068 0,764 1,530 8,22
20 0,209 0,085 0,7061 0,771 1,541 8,15
25 0,210 0,085 0,7052 0,775 1,548 8,11

H73C00-7/20 0,899
30 0,210 0,085 0,7049 0,778 1,558 8,08
35 0,211 0,085 0,7042 0,782 1,565 8,03
40 0,211 0,085 0,7038 0,785 1,576 8,00
15 0,202 0,091 0,7077 0,750 1,499 8,38
20 0,202 0,091 0,7070 0,754 1,510 8,33
25 0,203 0,091 0,7061 0,761 1,520 8,26

H73C00-8/20 0,999
30 0,203 0,091 0,7057 0,764 1,527 8,22
35 0,204 0,091 0,7051 0,768 1,537 8,18
40 0,204 0,091 0,7047 0,771 1,544 8,15
15 0,187 0,108 0,7050 0,761 1,524 8,26
20 0,187 0,109 0,7043 0,768 1,534 8,18
25 0,188 0,109 0,7034 0,771 1,544 8,15

H73C00-9/18 1,291
30 0,188 0,109 0,7031 0,778 1,555 8,08
35 0,188 0,109 0,7024 0,782 1,562 8,03
40 0,189 0,109 0,7020 0,785 1,572 8,00

15 0,176 0,120 0,7037 0,750 1,499 2,24 8,38

20 0,177 0,120 0,7030 0,754 1,510 2,27 8,33

25 0,178 0,120 0,7022 0,761 1,520 2,29 8,26
H73C00-10/17 1,510

30 0,178 0,120 0,7018 0,764 1,530 2,30 8,22

35 0,178 0,121 0,7011 0,768 1,537 2,31 8,18

40 0,178 0,121 0,7007 0,775 1,548 2,31 8,11
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r q1 q: qs d
R Dy Dron D20
Muestra 0,01 +0,003 0,003 0,01 +0,01

40,003 ’ 40,001 +0,001 *0,0006
(0) (nm-1) (nm-1) (nm-1) (nm)

15 0,168 0,128 0,7043 0,723 1,447 2,17 8,69*

20 0,168 0,128 0,7036 0,730 1,461 2,19 8,61*

25 0,169 0,128 0,7028 0,737 1,472 2,20 8,53
H73C00-11/16 1,699

30 0,169 0,129 0,7024 0,740 1,482 2,21 8,49

35 0,169 0,129 0,7018 0,744 1,489 2,23 8,45

40 0,169 0,129 0,7013 0,747 1,496 2,25 8,41

15 0,156 0,141 0,7028 0,726 1,454 2,18 8,65*

20 0,157 0,141 0,7022 0,733 1,465 2,20 8,57*

25 0,157 0,141 0,7013 0,740 1,478 2,22 8,49
H73C00-12/15 2,009

30 0,157 0,142 0,7009 0,744 1,489 2,23 8,45

35 0,158 0,142 0,7003 0,750 1,499 2,25 8,38

40 0,158 0,142 0,6999 0,754 1,506 2,26 8,33

*El error es de 0,04

Tabla 111-7 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las mezclas
del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de agua del 82% en peso.

T q1 q:z
R Dy Dron D20 q3+0,01
Muestra +0,01 +#0,003 0,003 +0,01
+0,005 +0,002 +0,002 10,0006 (nm1)
(0 (nm?)  (nm1) (nm)

15 0,134 0,061 0,8043 0,504 1,014 1,51 12,47

20 0,135 0,062 0,8037 0,508 1,014 1,51 12,37

25 0,135 0,062 0,8030 0,508 1,014 1,52 12,37
H82¢00-5/13 1,018

30 0,135 0,062 0,8028 0,511 1,024 1,53 12,30

35 0,136 0,062 0,8023 0,515 1,028 1,55 12,20

40 0,136 0,062 0,8020 0,515 1,035 1,55 12,20
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T qi qz d
Dy Dron Dizo qz 10,01
Muestra 0,01 +0,003 20,003 +0,01
+0,005 +0,002 10,002 +0,0006 (nm1)
(°0) (nm?)  (nm?) (nm)
15 0,124 0,072 0,8033 0,511 1,021 1,54 12,30
20 0,125 0,073 0,8028 0,515 1,028 1,55 12,20
25 0,125 0,073 0,8021 0,515 1,035 1,55 12,20
H82¢00-6/12 1,297
30 0,125 0,073 0,8019 0,518 1,038 1,55 12,13
35 0,126 0,073 0,8014 0,522 1,045 1,56 12,04
40 0,126 0,073 0,8011 0,525 1,049 1,57 11,97
15 0,118 0,079 0,8028 0,504 1,007 1,51 12,47
20 0,118 0,079 0,8023 0,508 1,014 1,53 12,37
25 0,119 0,080 0,8016 0,511 1,021 1,53 12,30
H82¢00-7/11 1,495
30 0,119 0,080 0,8013 0,515 1,028 1,54 12,20
35 0,119 0,080 0,8008 0,515 1,031 1,55 12,20
40 0,119 0,080 0,8005 0,518 1,038 1,57 12,13
15 0,111 0,088 0,8012 0,497 0,997 1,50 12,64*
20 0,112 0,088 0,8007 0,501 1,004 1,51 12,54*
25 0,112 0,088 0,8000 0,504 1,014 1,53 12,47
H82¢00-8/11 1,752
30 0,112 0,088 0,7997 0,508 1,014 1,52 12,37
35 0,112 0,088 0,7992 0,511 1,024 1,55 12,30
40 0,113 0,088 0,7989 0,515 1,028 1,55 12,20
15 0,105 0,094 0,8014 0,487 0,972 1,46 12,90*
20 0,105 0,094 0,8009 0,491 0,983 1,47 12,80*
25 0,106 0,094 0,8002 0,494 0,990 1,48 12,72%*
H82¢00-8/10 1,991
30 0,106 0,094 0,7999 0,497 0,997 1,49 12,64*
35 0,106 0,095 0,7994 0,501 1,000 1,50 12,54*
40 0,106 0,095 0,7991 0,501 1,004 1,50 12,54*
15 0,104 0,094 0,8017 0,491 0,979 1,48 12,80*
20 0,104 0,095 0,8012 0,494 0,986 1,48 12,72*
25 0,105 0,095 0,801 0,497 0,993 1,49 12,64*
H82¢00-8/10; 2,020
30 0,105 0,095 0,8003 0,501 1,000 1,49 12,54*
35 0,105 0,095 0,7998 0,501 1,004 1,51 12,54*
40 0,105 0,095 0,7995 0,504 1,010 1,52 12,47

*El error es de #+0,08
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En la Figura III-10 se muestran los difractogramas para las series en las que se
mantiene constante el contenido de agua y se modifica la composicién de la bicapa. Se
puede apreciar que los picos se desplazan a menores valores del vector de posicion al
aumentar la relacion molar R, siendo dichos desplazamiento mas evidentes en las

muestras con menor contenido de agua.

W,,.=53% 25°C W,,,= 63% 25°C

08 1.0 12 1.4 16 1.8 06 08 10 12 14 16

g (nm™) g (nm’)

Wiipo= 73%  25°C W =82% 25°C R

———0,90

1,00
1,30

1,50

—

04 06 08 10 1,2 0.2 0.4 0.6 0.8
g (nm™) g (nm’)

Figura 1II-10 Difractogramas a 25%C del sistema Ci0Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua
mostrando la variacién con R cuando se mantiene constante el contenido de agua.
Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala logaritmica.
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Aunque hasta ahora solo se han mostrado los difractogramas a 25°C, con el fin de
analizar el efecto de la temperatura, se han realizado medidas de SAXS a 15, 20, 25, 30,
35 y 40°C, y los resultados obtenidos se encuentran también recogidos en las Tablas III-
4 a III-7. En la mayor parte de las muestras estudiadas solo se detecta una ligerisima
variacién de la posicion de los picos de difraccién con la temperatura que sera discutida
mas adelante. Para la muestra con menor contenido en agua y mayor R (53% en peso de
agua y R=2), cuando la temperatura es superior a 25°C, se detecta la aparicién de un pico
difuso que solapa con el primer pico de difraccidon (ver Figura III-11). Como veremos
mas adelante, cuando se expongan los resultados de DSC y microscopia, este efecto esta
asociado a una separacion de fases. El pico difuso encontrado en los difractogramas
indica que la fase laminar se transforma en una fase esponja [Maldonado 2007]. Esta
nueva fase presenta una estructura bicontinua formada por una bicapas de surfactante
que se extienden tridimensionalmente rodeadas por agua. La mayor anchura de este
pico es debida a la falta de orden de largo alcance. Este resultado indica que, la
temperatura varia el parametro de empaquetamiento, que pasa de ser 1 a bajas
temperaturas a estar en el intervalo 1,4-1,6. Es decir, se produce una transiciéon de
bicapas planas a curvadas [Porte 1988]. Mediante SAXS no se aprecia este efecto para las

muestras con contenido mayor de agua.

Las propiedades elasticas de una mesofase laminar se caracterizan por dos
constantes fundamentales: el médulo de curvatura media, k y el médulo de compresion,
B. El primero no depende de las interacciones de la bicapa y es generalmente positivo
para las laminas estables, mientras que el segundo si depende de las interacciones [Roux

1994].

La transicion entre la fase laminar y la fase esponja ha sido explicada mediante la
teoria de Helfrich en términos de las propiedades elasticas de las membranas, mas en
concreto de las fuerzas que causan la curvatura de las bicapas. La energia de curvatura

por unidad de area puede escribirse como:
1
w, = EK(H —co)? + KK (111-7)
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donde H es la curvatura media, cy es la curvatura espontdnea, kK es el mddulo de
curvatura gaussiana y K es la curvatura gaussiana [Helfrich 1973]. No obstante, el
modulo de curvatura gaussiana toma valores diferentes dependiendo de Ila

configuracion de la bicapa:

(1) K < —2k, se pueden forman vesiculas, aunque las micelas estan mas
favorecida.
(ii) 2k < Kk < 0,labicapa es plana, por lo se forman mesofases laminares

(iii) x> 0, se forman bicapas interconectadas como en la fase esponja.

En este sistema se forma una mesofase laminar donde por tanto se cumplira la
condicion —2k < k < 0, pero en las muestras con R=2 y bajo contenido en agua, un

aumento en la temperatura (T>30°C) induce la formacidn de la fase esponja donde k > 0.

H53_-21/26 T ?)5 H63,,-16/21 T (°C1)5
20 50

2 ——25

30 | 30

— 35 | ——35

40 ——40

—

05 1.0 16 20 25 05 10 15 20 25
q (nm'1) q (nm'1)

Figura IlI-11 Variacién con la temperatura de los difractogramas obtenidos para las
muestras H53co0-21/26 y H63co0-16/21, ambas con R=2. Intensidad en unidades
arbitrarias representada en escala logaritmica.

Es bien conocido que en sistemas laminares es posible determinar el espesor de

la bicapa empleando la siguiente ley de dilucion

dO = d¢)s (111'8)
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donde @5 es la fraccién en volumen de surfactante. De acuerdo con esta ecuacion la
representacion del inverso del espaciado en funciéon de la fracciéon en volumen de
surfactante, exhibe un comportamiento lineal, pudiéndose obtener el espesor de la

bicapa a partir de la pendiente.

Para este sistema vamos a asumir que la bicapa esta formada por el liquido i6nico
y el 1-decanol y que sus volimenes son aditivos, por lo que la fracciéon en volumen de

bicapa vendra dada por:

bs = Dy + Proy = Privron (111-9)

por lo que podemos expresar la ley de dilucién para este sistema ternario como:

do = d Ppriron (111-10)

De acuerdo con este modelo, la representaciéon para cada temperatura de 1/d
frente a @;;, roy debe ser una linea recta, con ordenada en el origen aproximadamente
igual a cero y a partir de cuya pendiente podemos obtener el espesor de la bicapa. En la
Figura III-12 se muestran estas representaciones para las diferentes series de dilucion a
las seis temperaturas estudiadas. Cuando hay separacion de fases la composicion de la
mezcla preparada difiere de la correspondiente a la fase laminar. Por esta razdén no se
han considerado en las representaciones los datos correspondientes a la muestra con
R=2y 53% de agua a 30 y 35 y 40°C, donde se detecta la separacién de fases mediante
SAXS. Tampoco se ha considerado la muestra con 63% de agua a 40°C debido a que,
como veremos mas adelante, mediante DSC y microscopia se detecta separacion de fases

a temperaturas superiores a 35°C.

En la Tabla III-8 se recopilan los ajustes de las rectas obtenidas empleando la ley
de dilucién, asi como el valor del espesor de la bicapa que se calcula a partir del inverso
de la pendiente. En todos los casos se obtienen excelentes correlaciones, indicando que
el modelo asumido es correcto, es decir que la bicapa estd formada por el liquido iénico

y el alcohol.
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Figura I1I-12 Rectas correspondientes a la ley de dilucion obtenidas para las mezclas del
sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperaturas.
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Tabla I1I-8 Pardmetros obtenidos para los ajustes de las rectas de dilucién de las mezclas
del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperatura.

R T(C) Ordenada en el origen Pendiente r dy (nm)
15 -0,002+0,001 0,421+0,003 0,99998 2,37£0,02
20 -0,0016%0,0005 0,423+0,001 1 2,36210,006
25 -0,002+0,001 0,425+0,002 0,99998 2,3520,01
> 30 -0,0035%0,0005 0,432+0,001 1 2,317+0,007
35 -0,00358+0,00008 0,4329+0,0002 1 2,310+0,001
40 -0,0041+0,0008 0,436+0,002 0,99999 2,2910,01
15 -0,003+0,003 0,422+0,007 0,9997 2,37£0,04
20 -0,003+0,003 0,424+0,007 0,9997 2,36%0,04
25 -0,003+0,002 0,427+0,006 0,9998 2,34+0,03
H0 30 -0,004+0,002 0,431+0,006 0,9998 2,3240,03
35 -0,004+0,003 0,433+0,007 0,9997 2,31+0,04
40 -0,005+0,002 0,436+0,007 0,9998 2,30£0,03
15 0,004+0,001 0,395+0,004 0,9999 2,53£0,03
20 0,004+0,002 0,398+0,005 0,9998 2,51+0,03
25 0,003+0,002 0,401+0,004 0,9999 2,50£0,03
v 30 0,003+0,002 0,404+0,005 0,9998 2,47£0,03
35 0,003+0,002 0,406+0,005 0,9999 2,46%0,03
40 0,003+0,002 0,408+0,005 0,9999 2,45%0,03
15 0,0027+0,0003 0,3931+0,0009 0,99999 2,54£0,006
20 0,0023+0,0005 0,397+0,001 0,99999 2,521+0,009
25 0,0020+0,0002 0,3999+0,0005 1 2,501+0,003
v 30 0,0021+0,0005 0,401+0,001 0,99999 2,492+0,009
35 0,0013+0,0002 0,4047+0,0005 1 2,471+0,003
40 0,0015+0,0003 0,4064+0,0008 1 2,461+0,005
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R T(%C) Ordenada en el origen Pendiente r do (nm)
15 0,000+0,002 0,394+0,005 0,9998 2,54+0,03
20 0,000+0,002 0,397+0,005 0,9999 2,52+0,03
25 0,000+0,002 0,400+0,004 0,9999 2,50+0,03

v 30 0,000+0,002 0,402+0,005 0,9998 2,49+0,03
35 0,000+0,002 0,403+0,006 0,9998 2,48+0,03
40 0,000+0,002 0,405+0,007 0,9997 2,47+0,04
15 0,0004+0,0006 0,389+0,002 0,99997 2,57+0,01
20 0,0001+0,0005 0,393+0,002 0,99998 2,55+0,01
25 -0,0003+0,0004 0,396+0,001 0,99999 2,524+0,007

=0 30 -0,0002+0,0009 0,398+0,003 0,99994 2,51+0,02
35 -0,0003+0,0001 0,3994+0,0005 1 2,503+0,003
40 0,000+0,001 0,403+0,005 0,99991 2,48+0,03

En la Figura IlI-13 se representa el espesor de la bicapa formada por el liquido
ionico y el 1-decanol en funcién de la temperatura. Se observan dos grupos de valores:
(i) cuando el sistema se encuentra en exceso de 1-decanol (R > 1)y (ii) cuando la
proporcion de los componentes de la bicapa es equimolecular o el 1-decanol esta en
defecto (R < 1). Los valores obtenidos para dy son mayores en el primer grupo, no
observandose grandes diferencias para las series correspondientes a diferentes valores
de R, aunque los valores para R=2 si son ligeramente superiores. En el segundo grupo,
los valores del espaciado de la bicapa son similares para las muestras con R=0,9 y R=1.
En ambos grupos, e independientemente del valor de R, se detecta una ligera

disminucidn del espesor de la bicapa con la temperatura.
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Figura 111-13 Variacién del espeso de la bicapa (dy) con la temperatura, para las diferentes
relaciones en las mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

Los ajustes de estas representaciones se recogen en la Tabla III-9, donde se
observa que la pendiente es similar para todos los valores de R, indicando que se trata

de un proceso asociado a la parte lipofilica de las bicapas.

Esta contraccion es caracteristica de las cadenas hidrocarbonadas cuando estan
estado liquido [Luzzati 1962] y a partir de la variacion del espaciado de la bicapa con la
temperatura se puede obtener el coeficiente isobarico de expansion térmica, ¢, que se

define como

a= (666;0) /d, (111-11)

En la Tabla III-9 se recopilan los valores de «. Los valores son independientes del
valor de R y son similares a los publicados para el sistema formado por

dioleilfosfatidilserina con alcoholes de cadena larga, donde a=-1x 10-3 K-1 [Klacsova

2011].
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Tabla 11I-9 Parametros obtenidos para los ajustes de las rectas correspondientes a la
variacion del espesor de la bicapa en funcién de la temperatura y coeficiente isobdrico de
expansion térmica, o

R Ordenada en el origen Pendiente r ax103 (K-1)
0,90 2,428+0,009 -0,0034+0,0003 -0,98 -1,4
1,00 2,417+0,005 -0,0031+0,0002 -0,99 -1,3
1,30 2,578+0,006 -0,0032+0,0002 -0,991 -1,3
1,50 2,589+0,006 -0,0033+0,0002 -0,992 -1,3
1,70 2,579+0,007 -0,0029+0,0002 -0,99 -1,2
2,00 2,612+0,007 -0,0032+0,0002 -0,99 -1,3

En la Figura IlI-14, se representa la variacion del espesor de la bicapa en funciéon

de su composicion, expresada como R. La grafica muestra dos grupos de valores: para las

muestras con R<1 el espesor de la bicapa es parecido y menor que para las muestras con

R>1 y en este ultimo grupo do no cambia significativamente con el contenido de 1-

decanol.

3,0
= 15°C
+ 20°C
28] 25°C
' ¥ 30°C
35°C
_ 26l 4 40°C
£ P P R !
= @ & % <
T i
2.4 nom
2,24
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R

Figura IlI-14 Variacién del espesor de la bicapa en el sistema sistema C19C10[2-mim]Cl/1-
decanol/agua en funcion de la relacion molar 1-decanol/liquido iénico.
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Para analizar el origen de este cambio del espaciado de la bicapa conviene, en
primer lugar, comparar este valor con el que se obtendria si la cadena hidrocarbonada
estuviera en disposicion todo trans, [; el cual se puede estimar a partir de la siguiente

ecuacion [Tanford 1972]:

[ (nm) = 0,15 + 0,1265 n, (111-12)

De acuerdo con esta expresion, para cadenas hidrocarbonadas de diez atomos de
carbono, la longitud de la parte hidrocarbonada de la bicapa, 21, es de 2,83 nm. En el
caso del liquido i6nico se le debe sumar ademas la contribucién de la cabeza polar, es
decir del grupo imidazolio, y que ha sido estimado en 0,14 nm [Li 2010 b]. Asi, para una

bicapa de este liquido idénico se obtiene un valor teérico de la longitud maxima dmax:

dmax = 2(0,15 + (0,1265 x 10) + 0,14) = 3,11 nm (111-13)

Como se observa en la Figura IlI-14, los valores obtenidos son sensiblemente
inferiores a dmax, confirmando que se trata de una estructura L,, donde las cadenas

hidrocarbonadas no estan estiradas y ordenadas, sino que tienen una estructura liquida.

Las medidas de difraccién de rayos X de angulo ancho (WAXS) resultan una
técnica apropiada para confirmar esta estructura, ya que permite determinar si existe
ordenamiento a menor escala. A modo de ejemplo, en la Figura III-15 se muestran los
difractogramas WAXS para la serie con un contenido de agua del 53% en peso y
diferentes composiciones de la bicapa a 15 y 30°C. Se han incluido ademas los

difractogramas del agua pura, para facilitar la asignacion de los picos obtenidos.

Independientemente del valor de R, se observan solo tres picos. De acuerdo con la
bibliografia, la banda ancha situada a 14,1 nm-, corresponde a las cadenas alifaticas y
demuestra que la parte hidrofébica de la bicapa esta en fase liquida, confirmando que se
trata de una estructura L, [Ekwall 1970]. También se pueden apreciar otras bandas

situadas a 19,5 y 30 nm-! que estan asociadas al agua.
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Figura IlI-15 Difractogramas de dngulo ancho a dos temperaturas de la serie con un
contenido de agua del 53% en peso.

De todo lo anterior podemos concluir que la bicapa estd formada por el alcohol y
el liquido i6nico y que las cadenas hidrocarbonadas estdn en fase liquida, pero no
sabemos cémo se sitda el 1-decanol en las bicapas. Se pueden proponer dos escenarios,

segun los cuales el alcohol podria estar [Kunieda 1998]:

a) Solubilizado en la parte hidrocabonada. En este caso las moléculas de
alcohol no afectarian al area efectiva de la cabeza polar, pero se produciria un
aumento del espesor de la bicapa al incrementar la proporcion del alcohol, R.

b) Intercalado en la estructura laminar de la misma forma que lo hacen las
moléculas de liquido idnico, con el grupo OH orientandose hacia la interfase
hidrofilica. En este caso se observaria un aumento del drea polar, manteniéndose

constante el espesor de la bicapa.

En la Figura IlI-14 se observa que paraR > 1,3 el espesor de la bicapa es
aproximadamente constante indicando que el 1-decanol no se solubiliza en la parte
hidrocarbonada del liquido iénico, sino que se incorpora en la estructura laminar como
un cosurfactante, con el grupo hidroxilo orientado hacia la capa de agua. Este resultado
estd de acuerdo con el encontrado para el sistema cloruro de 1,2-dimetil-3-
hexadecilimidazolio/1-decanol/agua, donde se ha propuesto que la interaccion entre el

alcohol y el imidazolio se establece a través de una molécula de agua. El oxigeno del
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alcohol interacciona con un hidrégeno del agua y el oxigeno del agua interacciona con el
nitrégeno unido al metilo. [Li 2010 b]. Para valores de R < 1,0 se obtienen espesores de
la bicapa inferiores, que podrian estar asociados a cambios conformacionales en la
cabeza polar. Este tipo de cambios conformacionales han sido encontrados previamente

para sistemas similares [Binder 2001].

El drea de la cabeza polar, es decir, la seccién transversal del grupo polar, a, se

puede determinar como [Gray 1974]:

2v

a=d—0

(111-14)

donde v es el volumen molecular del surfactante. Para este sistema mixto alcohol-
surfactante puede ser calculado, asumiendo que los volimenes son aditivos, con la

expresion:

V=7V + RUOH ([[['15)

siendo v;; y vy los volimenes moleculares del liquido iénico y del 1-decanol
respectivamente, que pueden ser estimados a partir de las densidades correspondientes,

por lo que a puede determinarse con la siguiente expresion:

v;; +Rv
a= 2% (1II-16)
0

Otra forma de determinar el area de la cabeza polar es a partir del parametro de

empaquetamiento, P, definido como [Israelachvili, 1992]:

p=— (1l-17)

donde v' y r! son, respectivamente, el volumen y la longitud de la parte hidrofébica del
surfactante. Para sistemas laminares P = 1, permitiendo determinar el area de la cabeza

polar a partir de estos dos parametros.
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Para el sistema mixto objeto de estudio, el volumen de la parte hidrofébica se
puede calcular a partir de los volumenes moleculares de la parte hidrofébica del liquido

iénico, vb, y del alcohol, véH, como:

vt = v}, + Rvby (1I-18)

que puede ser expresado en funcion de las fracciones en volumen de la parte hidrofébica

del alcohol, ¢b;; y del liquido iénico, ¢!, segtin el siguiente desarrollo:

Non VéH
vh=vl 1+ —— (1lI-19)
Ny vy
l
Noy v %4
vl =, (1 + 21 Of’/ ) (11I-20)
ng ULI/V

donde V es el volumen total, por lo que:

vt = v}, (1 + ﬂ‘i“) (1I-21)
bLr
Sustituyendo la ecuacion ( I1I-21) en la ( I1I-17), y considerando que se trata de
un sistema laminar en el que P=1, se llega a la siguiente expresion, que ha sido
ampliamente utilizada en este tipo de sistemas [Kunieda 2001], [Acharya 2003] y que
permite determinar el area del grupo polar incluyendo la contribucion del surfactante y

del alcohol:

l l
v
a= i(1 + ¢ﬂ> (1lI-22)

1 1
r L

r! puede ser obtenida a partir del espesor de la bicapa como:

d
ri =2 (ehs + $bi) (111-23)

y, Sin mas que sustituir ésta en la expresion ( [1I-22) tenemos que:
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2 <v£’> (1I-24)
a=—|— _
d\ i,

Se demostrard a continuacién que esta expresion es idéntica a la ( 11I-16). En

primer lugar hay que tener en cuenta que ¢}, puede ser obtenida como:

10)) l
oL, = LU (1I1-25)
VL1

y sustituyendo en la ecuacién ( 111-24) queda:

2 (v

Igualando las ecuaciones ( I11I-26) y ( I[1I-16) tenemos:

2v 2wy + Rvoy)

-——= 1-27
donde podemos sustituir d, empleando la ecuacién ( I1I-10), quedando:
2v 2(vy; + Ry
2vu _ 20 o) (IlI-28)
doy  d(Py + Poy)
que puede desarrollarse como:
Vit _ v + Rvoy
Q. Put Pon
n
vy _ vyt nLLI;vOH
v /V nyv/V + negvon/V
(111-29)

NoH
Vi +—v
147 B LI Ll OH

NV NV + NopVon

UV NV + NopVon
Vi Ny Y+ NogVonu
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demostrandose asi que las expresiones ( I1I-16) y ( III-24) son equivalentes. A pesar de
la dificultad que encierra determinar el volumen de la parte hidrofébica de la molécula y
su fraccién en volumen, en la bibliografia consultada se emplea frecuentemente la
expresion III-16 para determinar a en bicapas formadas por dos componentes. En esta
trabajo, dado que ambas expresiones son equivalente, se ha utilizado la ecuacion( I1I-16),

dado que el volumen molecular se puede obtener facilmente mediante densitometria.

En la Figura IlI-16 se representan los valores asi obtenidos para el area de la
cabeza polar en funcién de R. Se observa que a aumenta con la proporciéon de alcohol,
como era de esperar. También se detecta un pequefio salto para los dos valores mas
bajos de R, que, como fue explicado anteriormente, podria deberse a un cambio
conformacional en la cabeza polar del liquido iénico. También se incluye en la
representacion el valor obtenido mediante medidas de tension superficial del sistema
binario C10C10[2-mim]Cl/agua a 30°C [Kaur 2013], que es similar al de las muestras
estudiadas con R=0,9. Esto sugiere que la variacion del area polar con el contenido de
alcohol se hace menos importante cuando el alcohol esta en defecto con respecto al

liquido i6nico. Por ultimo, se puede apreciar que el area de la cabeza aumenta con la T.

1,31
1 T (°C)
124 | = 15
o 20
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1,11 v 30 4
. 35 X
NE 1 0_ <] 40 y \ﬂ/ H
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©
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0,8
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Figura I1I-16 Area de la cabeza polar en funcién de R a diferentes temperaturas.
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111.1.3.3. Microscopia optica

Las micrografias a temperatura ambiente sin polarizadores cruzados no
muestran ninguna textura particular y cuando se observan con polarizadores cruzados
exhiben una textura caracteristica de una fase laminar. En la Figura III-17, a modo de
ejemplo, se presentan las micrografias correspondientes a la serie de muestras con

R=1,0.

H53p,-13/34 H63coo\{1/26\\w
\ \ o . N %\ .

H73s-8/20 H825e-5/13

Figura IlI-17 Micrografias con polarizadores cruzados de las muestras con R=1,0. Barra =
100 pm

Mediante SAXS se ha detectado para algunas muestras que, al elevar la
temperatura, la intensidad del primer pico de difracciéon disminuye y en su lugar aparece
una banda ancha, adjudicada a formacion de una fase esponja. Con el fin de clarificar

este aspecto, se han observado las muestras por microscopia optica sin polarizadores

cruzados elevando la temperatura del portamuestras a velocidad controlada (2°C /min)
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desde 15 hasta 60°C. Por este procedimiento se ha detectado separacion de fases a una
determinada temperatura, Ty, en todas las muestras con R=2,0 y para las muestras con
R=1,7 con menor contenido de agua (53 y 63%). En ambos casos la temperatura a la que

se produce la separacion de fases aumenta con el contenido de agua.

Cuando se produce la separacion de fases, se detecta la apariciéon de unos
dominios esféricos isotropicos, correspondientes a la fase esponja que se empieza a
formar. Estos dominios van creciendo de tamafio llegando a colapsar. Se trata por tanto
de una separacién de fases binodal. La Figura III-18, muestra un ejemplo de varios
momentos del proceso de separacién de fases por efecto de la temperatura. Para las
muestras con R=2 y bajo contenido en agua a una determinada temperatura, T2, la fase

laminar desaparece por completo quedando Uinicamente la fase isotrépica.

Figura 1II-18 Micrografias correspondientes a la muestra H68co0-14/18 a diferentes
temperaturas mostrando la evolucion de los dominios isotrdpicos. Barra = 100 um.
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En la Tabla III-10 se resumen los datos correspondientes a la temperatura donde
se detecta la separacion de fases mediante microscopia optica. Para el resto de muestras

no se ha detectado en el intervalo de temperaturas estudiado.

Tabla 11I-10 T;: Temperatura de la transiciéon L, = L, + 1. T2: Temperatura de la
transicion L, +1 — I, ambas detectadas mediante microscopia dptica para las mezclas
del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

Muestra R T:20,5 (C) T:40,5 (C)
H53c00-21/26 1,998 30,0 53,5
H58¢00-19/23 1,999 33,3 57,5
H63¢00-16/21 2,004 36,3 -
H68c00-14/18 2,006 45,6 -
H73c00-12/15 2,009 52,3 -
H53c00-19/28 1,697 50,5 -
H63¢00-15/22 1,702 55,0 -

I11.1.3.4. DSC

Con el fin de ampliar el estudio realizado con microscopia oOptica sobre la
separacion de fases Se han realizado medidas de DSC de las mezclas del sistema

C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

Cuando se aumenta la temperatura de una mezcla homogénea y no hay una
transicion de fases, el calor absorbido por la muestra se emplea exclusivamente en
calentarla, por lo que la sefial de DSC es proporcional a la capacidad calorifica de la
muestra. Cuando se produce una transicion de una a dos fases se produce una variacion
en la capacidad calorifica, debido al cambio de composiciéon de las nuevas fases con
respecto a la mezcla inicial. Si se sigue calentando esta mezcla heterogénea, el calor que
se aporta se emplea en elevar la temperatura de ambas fases y en transformar una fase
en la otra. En el termograma obtenido, este proceso de separacién de fases se puede

observar como un simple cambio en la linea de base [Olofsson 1998].
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En los termogramas de la serie correspondiente a R=2,0 se detecta, para las
muestras con contenidos de agua Wy,, < 0,63, un cambio en la capacidad calorifica en
torno a la temperatura a la que se ha observado la separacién de fases mediante
microscopia. En el caso de las muestras con R=1,7 solo se ha detectado la separaciéon de
fases mediante esta técnica para la muestra que tiene un contenido de agua del 53%.
Para las muestras con 68 y 73% de agua con R=2,0 y 63% de agua con R=1,7 si se
observa la separacion de fases mediante microscopia, pero no se aprecia ninguna
transicion mediante DSC. EI cambio en la capacidad calorifica producido en estos casos

debe ser muy pequefio dificultando su deteccién.

_ R=1,7
_ S
1 H63coo0-15/22
mW

H53c00-19/28

15 20 25 30 35 40 45 50 55 °C

R=2,0

S| — H63coo-16/21

-—nj—\iv_ 1 ______._—————”/_ o H58coo—l9123 o
-_\__-\_-__""——-____ _.-/___-__

H53co0-21/26
r[ 1 T 1 1 T 1 T 1 [ 1 17 1T [ 7T 7 T [ T 1 17 ° [ T° T© 1T T [ T 1T
15 20 25 30 35 40 45 °C

Figura IllI-19 Termogramas de muestras con R=2,0y 1,7

En la Tabla III-11 se recogen los valores de la temperatura a la que se detecta la

transicion de fases mediante DSC, asi como el cambio en la capacidad calorifica. La

154



SISTEMAS LIOTROPICOS CON C1oC10[2-mim]CI

temperatura a la que se produce la separacion de fases aumenta con el contenido de
agua, mientras que la variacidn de la capacidad calorifica disminuye. Para la muestra con

R=1,7, AC, es inferior a las anteriores, estando en el limite de deteccion de la técnica.

La separacion de fases también se detecté mediante SAXS a 30°C para la muestra
H53c00-21/26, pero no se detectd para la muestra H63co0-16/21. No obstante, la baja
energia obtenida mediante DSC para la transicion en esta muestra indica que la
proporcién de la nueva fase formada debe ser muy pequeiia, lo que puede explicar que
sea indetectable mediante SAXS, al menos en las condiciones medidas. Por tltimo, en la
muestra H53c00-19/28 no se ha podido detectar la separacién de fases mediante SAXS ya

que no se han realizado medidas por encima de 45°C.

Tabla 11I-11 Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion endotérmica detectada
por DSC en algunas mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua. Se indica la
temperatura de inicio del escalon, T;, la temperatura a la que finaliza, Ty, y la temperatura

de inflexion, Ty, 5, asi como la variacion de la capacidad calorifica, AC,.

Muestra R T;(C) T; (0) Tins (O) AC, (/9 O
H53¢00-21/26 1,998 29,3 30,5 29,9 0,07
H58¢00-19/23 1,999 32,2 33,2 32,8 0,06
H63c00-16/21 2,004 34,4 37,2 36,4 0,04
H53¢00-19/28 1,697 47,7 48,5 48,4 0,02

Las temperaturas de separacion de fases detectadas por DSC y microscopia son
similares (ver Figura III-20) y en ambos casos se detecta un aumento con el contenido
de agua. Para una misma concentracidon de agua la temperatura de separaciéon de fases

aumenta significativamente cuando disminuye el contenido de alcohol.
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H20

Figura 11I-20 Temperatura a la que se detecta la separacion de fases mediante microscopia
(negro) y DSC (rojo) en funcion de la fraccion de peso en agua. Los cuadrados
corresponden a la serie con R=2 y los circulos a la serie con R=1,7. Las curvas punteadas
son lineas de tendencia.

I11.1.3.5. Cryo-SEM

Con el fin de determinar la morfologia asociada al sistema se han realizado
medidas de cryo-SEM de algunas muestras. Esta técnica permite caracterizar la
morfologia sin eliminar el agua ni el 1-decanol. A modo de ejemplo, en la Figura IlI-21 se
pueden observar las micrografias de dos de las muestras. En ambos casos se detecta

claramente la formacidn de apilamientos laminares.

Figura IlI-21 Imdgenes obtenidas por Cryo-SEM para las muestras: H63coo-10/27
(izquierda) y H63co0-16/21 (derecha). Barras de 30 y 10 um, respectivamente.
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II1.1.1.1. Diagrama de fases

A partir de los datos de anteriores se pueden esquematizar los diagramas de
fases parciales que se representan en la Figura III-22. Predomina la existencia de una
fase laminar L, y se detecta una separacidn de fases para algunas muestras conR > 1,7
al elevar la temperatura en la region de menor contenido de agua. Las medidas de SAXS

indican que la fase isotrépica que se forma cuando R=2 es una fase esponja, al menos por

debajo de 40 °C.

R=0,9-1,5 R=17 R=2,0
60 60 - 60 -
L(l“‘ I dn’ 0‘1’0 d/
50 P 50 p== 50 = Lo+ }\//
R 40P 40 = g
o La O Lo 3 E',.u/ﬁ
L 30k C 30 = 30 L
20 2 = 20
10 1 ] 1 1 2 1 10 2 1 2 1 1 10 2 1 M ] L ]
60 70 80 60 70 80 60 70 80
Whzo (%) Whzo (%) Whzo (%)

Figura IlI-22 Diagrama de fases del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua para varios
valores de R en funcién de la temperatura y del contenido en agua.

II1.1.4. Incorporacion de polimero en la mesofase laminar del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/Agua
111.1.4.1. Efecto de la poli(N,N-dimetilacrilamida)

Con el fin de analizar el efecto de la poli(N,N-dimetilacrilamida) en la estructura
del sistema formado por mezclas del liquido ié6nico C10C10[2-mim]Cl, 1-decanol y agua se
han preparado cuatro series de muestras en las que se mantiene la concentracién de la

bicapa y su composicion (R=2), pero varia la concentracién de polimero:
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o Serie 1: Wgroy = 21%, W;; = 26% y contenido de polimero variable
(Wrp= 2-4%).

. Serie 2: Wroy = 16%, W;; = 21% y contenido de polimero variable
(Wpp= 2-4%).

. Serie 3: Wroy = 12%, W;; = 15% y contenido de polimero variable
(Wrp= 2-4%).

o Serie 4: Wgroy = 8%, W;; = 10% y contenido de polimero variable

(Wpp= 2-4%).

Debido a la estrategia seguida en la preparacién de la muestras, también es
posible reagruparlas en series de dilucién en las que se mantiene constante el contenido
de polimero. Las series se han elaborado con la PDMAA 1 (D1) que tiene un bajo peso

molecular.

[11.1.4.1.1. Aspecto macroscopico de las muestras

Todas las muestras son de color amarillento a temperatura ambiente. Las
muestras de la Serie 1 presentan separacién macroscopica de fases y la proporcién de la
fase inferior aumenta con el contenido de polimero. Las muestras de las Series 2, 3y 4
presentan a temperatura ambiente una sola fase. En la Figura IlI-23 se presenta el
aspecto de las muestras cuando se observan con polarizadores cruzados, pudiéndose
apreciar que, cuando existe separacion de fases, la fase superior exhibe anisotropia,
mientras que la inferior es dpticamente isotropica y mas viscosa que la superior. Las

muestras monofasicas son anisotrépicas, independientemente de su composicion.
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Seriel Serie2 Serie3 Seried

' ' 'Z%Dl

' ' .S%Dl

Figura II1-23 Aspecto de las muestras del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-dimetilacrilamida) cuando se observan con polarizadores cruzados

[11.1.4.1.2. Difraccion de rayos X

Se han realizado medidas de SAXS de todas las muestras preparadas y en la
Figura Il1I-24 se muestran los difractogramas a 25°C. Para la Serie 1, los difractogramas
de la fase inferior muestran un solo pico difuso, similar al encontrado para la fase
esponja formada en el sistema sin polimero a altas temperaturas. Teniendo en cuenta
que se trata de una fase dpticamente isotrépica y muy viscosa podemos, de igual manera,
asociarlo a una fase esponja, L3. Esto indica que la presencia de polimero modifica la
elasticidad de la bicapa aumentando el valor del médulo de curvatura gaussiana. Los
difractogramas de la fase superior exhiben el tipico patrén de ordenamiento laminar:
dos picos que estan en posiciones relativas 1:2. Estos picos son mas anchos en la
muestra con 4% de PDMAA 1, lo que sugiere que sus dominios ordenados son mas
pequefios o que la presencia del polimero flexibiliza las l1dminas [Agzenai 2015]. Ademas,
se aprecia un hombro ancho en la regién de pequenos valores de g que podria deberse a

una contaminacion con su fase inferior.
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En los difractogramas de las muestras de las Series 2, 3 y 4 también se detectan
dos o tres picos en posiciones relativas 1:2:3, caracteristicos del ordenamiento laminar.
Los picos de la Serie 4 son mas anchos indicando que las bicapas se hacen mas flexibles

en las muestras mas hinchadas [Safinya 1989].

Serie 1 Serie 2

F. Sup F. Inf — W, =2%

=

05 10 15 20 25 05 10 15 20 25
q (nm™) g (hm’)

Figura 111-24 Difractogramas de las muestras del sistema C190C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua
con PDMAA 1 a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala
logaritmica
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Se han realizado medidas de SAXS a diferentes temperaturas en el intervalo 15 -
40°C para las muestras con una sola fase macroscépica. En las muestras de la Serie 2 se
detecta una separacion de fases al aumentar la temperatura (Figura III-25). La fase
laminar va desapareciendo y se forma una fase esponja caracterizada por un pico difuso.
Estos resultados sugieren que la temperatura induce un cambio en el parametro de
empaquetamiento, debido a una variacion en la elasticidad de las bicapas, que da lugar a

la transformacién a la fase esponja.

2
D1°H61 -16/21

3
D1°H60,,,,-16/21

4
D1°H59,,-16/21

T(°C)

N

N - K

05 10 15 20 25
q (nm*)

Figura III-25 Variacién con la temperatura de los difractogramas obtenidos para las
muestras D12H61¢coo-16/21, D13H60c00-16/21 y D1#H59¢00-16/21. Intensidad en unidades
arbitrarias representada en escala logaritmica.
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Las posiciones de los picos y el espaciado caracteristico de las fases encontradas
se recopilan en las Tablas IlI-12 a III-15. En las muestras con una sola fase y para la
misma concentracion de polimero y temperatura, el espaciado aumenta con el contenido

de agua, de acuerdo con lo esperado.

Tabla 11I-12 Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 1 del sistema C19C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA a 25°C.

Dy Dron D20 ¢pol, q1 +0,003 qu0,003 d+0,01
Muestra
40,002 +0,001 0,001 #0,004 (nm7) (nm1) (nm)
D12H51¢00-21/26
1,311 2,607 4,79
Fase sup.
0,264 0,237 0,483 0,016
D12H51¢00-21/26
0,805 - 7,81
Fase inf.*
D13H50¢00-21/26
1,286 2,565 4,89
Fase sup.
0,265 0,237 0,474 0,024
D13H50¢00-21/26
0,817 - 7,69
Fase inf.*
D14H49¢00-21/26
1,164 2,300 5,40
Fase sup.
0,264 0,238 0,465 0,033
D14H49¢00-21/26
0,833 - 7,54
Fase inf.*

* Fase esponja

En la Tabla IlI-12, se aprecia que la fase esponja (Fase inf.), esta mucho mas
hinchada que la laminar. Ademas, al aumentar el contenido de polimero, el espaciado de

la fase laminar aumenta mientras que el de la fase esponja disminuye.
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Tabla 11I-13 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 2 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
+0,01 Dy Dron Duzo Dyo. q140,003 q2+0,003 d=+0,02
Muestra
(°C) #0,002 #0,001 +0,001 0,004 (nm1) (nm1) (nm)
15 0,210 0,189 0,584 0,017 0,991 1,978 6,34
20 0,210 0,190 0,583 0,017 0,994 1,988 6,32
25 0,211 0,190 0,583 0,016 1,003 2,004 6,26
D12H61¢00-16/21
30 0,211 0,190 0,582 0,016 1,010 2,020 6,22
35% 0,212 0,190 0,581 0,016 1,010 2,020 6,22
40* 0,212 0,191 0,581 0,016 0,997 1,994 6,30
15 0,211 0,190 0,575 0,025 0,987 1,975 6,36
20 0,211 0,190 0,574 0,025 0,994 1,985 6,32
25 0,212 0,190 0,573 0,025 1,003 2,004 6,26
D13H60¢00-16/21
30 0,212 0,190 0,573 0,025 1,010 2,017 6,22
35% 0,213 0,191 0,572 0,025 1,003 2,007 6,26
40* 0,213 0,191 0,572 0,024 0,991 1,985 6,34
15 0,210 0,190 0,566 0,033 0,987 1,972 6,36
20 0,211 0,190 0,566 0,033 0,994 1,981 6,32
25 0,212 0,191 0,565 0,033 1,000 1,997 6,28
D14H59¢00-16/21
30* 0,212 0,191 0,564 0,033 0,997 2,004 6,30
35% 0,212 0,191 0,564 0,033 0,987 1,978 6,36
40* 0,212 0,192 0,563 0,033 0,981 1,960 6,41

* Se detecta la coexistencia de una fase laminar y una fase esponja a estas temperaturas
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Tabla 11I-14 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 3 del sistema C190C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
10,01 &y Dron Puzo Do q140,003 q2#0,003 q3+0,01 d+0,03
(°C) #0,002 #0,001 #0,001 *0,004 (nm1) (nm1) (nm1) (nm)

Muestra

15 04157 0,141 0685 0017 0734 1472 2,209 8,56
20 0,157 0,142 0684 0017 0737 1478 2,219 8,52
D12H71c0-12/15 25 0158 0,142 0683 0017 0744 1491 2,238 8,45
30 0,158 0,142 0,683 0017 0750 1,504 2,254 8,38
35 0,158 0,142 0683 0017 0756 1513 2,270 8,31

40 0,159 0,143 0,682 0,017 0,760 1,523 2,286 8,27

15 0,157 0,142 0,676 0,025 0,737 1,475 2,212 8,52

20 0,158 0,142 0,675 0,025 0,740 1,484 2,225 8,49

25 0,158 0,142 0,675 0,025 0,750 1,497 2,248 8,38
D13H70c00-12/15

30 0,158 0,142 0,674 0,025 0,753 1,510 2,264 8,34

35 0,159 0,143 0,674 0,025 0,760 0,760 2,276 8,27

40 0,107 0,098 0,771 0,025 0,522 1,058 1,560 12,03

15 0,158 0,143 0,665 0,033 0,737 1,475 2,215 8,52

20 0,158 0,144 0,665 0,033 0,740 1,481 2,225 8,49

25 0,159 0,144 0,664 0,033 0,747 1,497 2,244 8,41
D14H69¢00-12/15

30 0,159 0,144 0,664 0,033 0,753 1,510 2,264 8,34

35 0,160 0,144 0,663 0,033 0,760 1,520 2,270 8,27

40 0,107 0,097 0,763 0,033 0,519 1,048 1,560 12,10
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Tabla 11I-15 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C190C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
0,01 @&y Dron Puzo Do q140,003 q:40,003 q3+0,01 d+0,08
(C) #0,002 0,001 *+0,001 #+0,004 (nm7) (nm1) (nm1) (nm)

Muestra

15 0,105 0,095 0,783 0,017 0,503 1,010 1,507 12,49
20 0,105 0,095 0,783 0,017 0,506 1,013 1,497 12,41
D12H80c00-8/10 25 0,106 0,095 0,782 0,017 0,510 1,019 1,536 12,33
30 0,106 0,095 0,782 0,017 0,513 1,029 1,516 12,25
35 0,106 0,095 0,781 0,017 0,516 1,035 1,540 12,18

40 0,106 0,096 0,781 0,017 0,516 1,042 1,540 12,18

15 0,105 0,097 0,773 0,025 0,510 1,026 1,530 12,33
20 0,106 0,097 0,772 0,025 0,510 1,023 1,530 12,33
D13H79c00-8/10 25 0,106 0,097 0,772 0,025 0,516 1,029 1,530 12,18
30 0106 0,097 0,771 0,025 0,519 1,045 1,560 12,10
35 0,106 0,098 0,771 0,025 0,519 1,045 1,560 12,10

40 0,107 0,098 0,771 0,025 0,522 1,058 1,560 12,03

15 0,105 0,096 0,765 0,034 0,503 1,016 1,500 12,49

20 0,106 0,096 0,765 0,034 0,506 1,016 1,500 12,41

25 0,106 0,096 0,764 0,034 0,510 1,019 1,520 12,33
D14H78¢00-8/10

30 0,106 0,097 0,764 0,034 0,513 1,029 1,560 12,25

35 0,107 0,097 0,763 0,034 0,516 1,035 1,560 12,18

40 0,107 0,097 0,763 0,033 0,519 1,048 1,560 12,10

Para comprender mejor los resultados correspondiente a las muestras de la Serie
1 (Tabla IlI-12), hay que tener en cuenta el tamafio relativo de la capa de agua y de los
ovillos macromoleculares. Como se produce una desproporcién entre las dos fases la
composicion de la bicapa en dichas fases podria ser diferente, lo que podria dar lugar a

un cambio en su espesor. No obstante, como se comprueba en la Tabla III-8, el espesor
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promedio de la bicapa, do, es 2,5 nm para R>1 y disminuye ligeramente para valores
inferiores de R (2,35 nm). A partir de estos datos y de los espaciados que aparecen en la
Tabla III-12 se puede estimar que el espesor de la capa de agua (dw= d - d,) para las
muestras con PDMAA se encuentra en el intervalo 2,29-3,05 nm para la fase laminar y
5,04-5,46 nm para la fase esponja. Por otra parte, el radio hidrodinamico de 1a PDMAA 1
medido experimentalmente por RMN de secuencia eco de spin con gradientes (PGSE-
RMN) es de 1,5 nm [Pacios 2005]. Asi, se puede estimar que la molécula tiene un
didmetro promedio D, = 3,0 nm, que es del orden del espaciado de la capa de agua en la
fase laminar e inferior al de la fase esponja. Si tenemos en cuenta la polidispersidad del
polimero, es evidente que las moléculas de mayor tamano estaran excluidas de la fase
laminar [Pacios 2005]. En este sistema, las moléculas de mayor tamafio estaran
preferentemente localizadas en la fase esponja donde el espaciado es mayor y por lo
tanto las macromoléculas no son deformadas, mientras que las moléculas de menor
tamafio podran distribuirse en ambas fases. Por otra parte, considerar que un oligdmero
tiene una forma esférica no es adecuado, en realidad las cadenas de polimero deben

estar en una conformacion estirada pudiendo favorecer su inclusion en las capas de agua.

Dado que: (i) los componentes mas densos son el polimero y el agua, (ii) la fase
mas densa es la fase esponja y (iii) la proporcidon de la fase esponja aumenta con el
contenido de polimero, el comportamiento macroscépico sugiere que el polimero se

localiza en mayor proporcion en la fase esponja.

En la Figura III-26 se representa el espaciado laminar en funcién de la
temperatura para las muestras correspondientes a las Series 2, 3 y 4, que son
monofasicas a temperatura ambiente. d disminuye con la temperatura de forma similar
a la encontrada para el sistema sin polimero, debido al aumento de la movilidad de las
cadenas alifaticas de la bicapa que se encuentran en estado liquido y que redunda en una
mayor compresibilidad. No obstante, a partir de 30°C se produce una separacion de
fases en la Serie 2 y aparece una fase esponja con un espaciado caracteristico mayor,
indicando que la temperatura también modifica la elasticidad de las bicapas. Debido a
esta separacion de fases se produce un cambio de tendencia en el espaciado de la fase

laminar, ya que d aumenta con la temperatura. En ausencia de polimero la separacion de
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fases ocurre a una temperatura superior a 35 °C y se detecta el mismo comportamiento,
es decir un aumento del espaciado en la fase laminar. Esto prueba que la presencia de

polimero confinado es un factor desestabilizante de la fase laminar [Bouglet 1999].
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Figura III-26 Espaciado laminar del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-dimetilacrilamida en funcién de la temperatura, para las muestras que son

monofasicas a 25 C.

El espaciado de la fase laminar estd influenciado por el contenido de agua y de
polimero. El primer componente determina la magnitud de la interaccién electrostatica
repulsiva entre las bicapas mientras que el segundo componente introduce una

interaccién atractiva como consecuencia del distanciamiento del polimero de las
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inmediaciones de la bicapa debido a un efecto entrdpico [Daoud 1977], [Ligoure 1997] y
es la ponderacion de ambos efectos la que determina el espaciado final. En consecuencia,
el modulo de compresibilidad viene determinado por la suma de dos factores que

corresponden a las interacciones electrostaticas, B,; y la presencia del polimero, Epol:

B = B, + By, (11I-30)

B,, es positivo, mientras que el factor Epol es negativo y su valor absoluto
aumenta con la concentraciéon de polimero. Por lo tanto, la interaccién atractiva que
introduce el polimero produce una disminucién en el médulo de compresibilidad de la
bicapa. El sistema laminar serd estable siempre que el balance de ambos factores sea

positivo [Ligoure 1997].

En estas muestras el didmetro promedio de las macromoléculas es inferior al
espesor de la capa de agua ya que dy, > 3,7 nm. Ademas, el polimero esta por debajo de
la concentracién critica de solapamiento por lo que hay un régimen diluido en el que las
moléculas de polimero no estan distorsionadas y retienen su conformaciéon (régimen

3D-D).

En la Figura III-27 se observa que, para las Series 2 y 3, el espaciado no varia de
forma significativa. Por otra parte, si se detecta una ligera disminucién de d con la
concentracion de polimero en la Serie 4. En esta serie, el mayor contenido de agua hace
que la interaccién repulsiva entre las bicapas sea menor y como resultado, la interaccién
atractiva producida por el polimero gana importancia, lo que explica la disminucién del

espaciado en presencia de polimero.
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Figura IlI-27 Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA en funcién de la fraccién en volumen de

polimero.

111.1.4.2. Efecto de la poli(N-isopropilacrilamida)

Con el fin de analizar el efecto de la poli(N-isopropilacrilamida) en la estructura

del sistema formado por mezclas del liquido ié6nico C10C10[2-mim]Cl, 1-decanol y agua se

han preparado cuatro series de muestras en las que se mantiene constante la

concentracion de la bicapa y su composicién (R=2), pero se varia la concentracién de

polimero:

Serie 1: Wgron = 21%,
(Wrv= 2-4%).
Serie 2: Wroy = 16%,
(Wrv= 2-4%).
Serie 3: Wgron = 12%,
(Wrv= 2-4%).
Serie 4: Wroy = 8%,
(Wrv= 2-4%).

Wy =26% y contenido de

Wi =21%y contenido de

Wy = 15% y contenido de

Wi = 10% y contenido de

polimero

polimero

polimero

polimero

variable

variable

variable

variable
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Estas series se han preparado empleando un polimero que tiene un radio
hidrodinamico similar a la PDMAA 1 y, debido a la estrategia seguida en la preparacion
de la muestras, también es posible reagruparlas en series de dilucion en las que se

mantiene constante el contenido de polimero.

[11.1.4.2.1. Aspecto macroscopico de las muestras

Todas las muestras preparadas son de color amarillento a temperatura ambiente.
Las muestras de la Serie 4, con mayor contenido de agua, son muy viscosas y presentan
una sola fase macroscdpica, mientras que en el resto se aprecia separacion de fases. La
fase superior es un liquido viscoso y es la fase mayoritaria, mientras que la inferior es de

aspecto geloso y supone una cantidad pequefia de la muestra total.

Todas las muestras exhiben anisotropia cuando se observan con polarizadores
cruzados (ver Figura Il1I-28), no obstante, en las muestras con separacién de fases, la fase
inferior parece no ser anisotropica. En la fase superior de las muestras de la Serie 1, con
mayor contenido de surfactante, se aprecia una textura coloreada. Mientras que en las
muestras de la Serie 4 y en la fase superior de las Series 2 y 3, la textura es homogénea

formada por dominios muy pequenos.
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Seriel Serie2 Serie3 Seried

Figura II1-28 Aspecto de las muestras del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N-isopropilacrilamida)cuando se observan con polarizadores cruzados

[11.1.4.2.2. Difraccién de rayos X

Se han realizado medidas de SAXS de las muestras correspondientes a las cuatro
series preparadas. Las muestras con separacién de fases se han medido a 25°C, mientras
que las de la Serie 4, que tienen solo una fase macroscdpica, se han medido a diferentes

temperaturas

En la Figura III-29 se muestran los difractogramas a 25°C y en las Tablas I1I-16 a
[lI-19 se recopilan las posiciones de los picos encontrados y los espaciados

caracteristicos.
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Figura 111-29 Difractogramas de las muestras del sistema C190C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua
con PNIPA a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala logaritmica.

En los difractogramas de las muestras de la Serie 4 se observan tres picos que

estdn en posiciones relativas 1:2:3, indicando que existe un ordenamiento de tipo

laminar. Este mismo patrén se detecta también en los difractogramas de la fase superior

de las muestras con separacion de fases macroscopica.
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La fase inferior ha sido también analizada para las Series 1 y 2, aunque es
importante destacar que no ha sido posible separar la fase inferior de la superior
correctamente debido a la similitud de sus caracteristicas reoldgicas. Por otra parte, en
la Serie 3 la cantidad de fase inferior es pequefia, impidiendo su caracterizacion. En los
difractogramas de la fase inferior aparece una banda ancha que se debe a la difusién
proveniente de una fase isotrépica. Adicionalmente aparecen unos picos debidos a la
contaminacién con la fase superior. Estos picos tienen una baja intensidad, de hecho
para detectarlos ha sido necesario emplear un tiempo de acumulaciéon cinco veces
superior al utilizado para la fase superior, lo que sugiere que la proporciéon de fase
ordenada es pequefia, confirmando que se trata simplemente de una contaminacidn.
También se puede apreciar que estan desplazados a menores valores de g con respecto a
los de la fase superior, indicando que tras el proceso de separacion, se produce un re-

equilibrio en la fase inferior separada.

Tabla 11I-16 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 1 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA a 25°C.

Pu Pron  Przo Dpol.  q,40,003 q2+0,003 d+0,01
Muestra

40,002 +0,001 #0,001 =#0,004 (nm’) (nm?) (nm)

N2H51c00-21/26

0,264 0,236 0,483 0,017 1,231 2,459 5,10
Fase sup.
N3H50¢00-21/26
0,265 0,237 0,474 0,025 1,251 2,507 5,02
Fase sup.
N4H49¢00-21/26
0,264 0,237 0,466 0,033 1,276 2,552 4,92

Fase sup.
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Tabla 11I-17 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 2 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA a 25°C.

Dy Dron Dy20 Dol q140,003 q220,003
Muestra d +0,02 (nm)
+0,002 +#0,001 +0,001 +0,004 (nm?) (nm1)

N2H61c00-16/21

0,211 0,190 0,582 0,017 0,978 1,955 6,43
Fase sup.
N3H60c00-16/21
0,211 0,190 0,574 0,025 0,994 1,993 6,32
Fase sup.
N4H59¢00-16/21
0,212 0,190 0,565 0,034 1,010 2,019 6,22

Fase sup.

Tabla 11I-18 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 3 del sistema C19C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA a 25°C.

Py Dron  Puzo  DPoo.  q;£0,003 q:40,003 q320,01 d=0,03
Muestra
+0,002 0,001 +0,001 #+0,004 (nm?) (nm1) (nm1) (nm)

N2H71c00-12/15

0,158 0,142 0,683 0,017 0,727 1,456 2,18 8,64
Fase sup.
N3H70c00-12/15
0,159 0,143 0,673 0,025 0,753 1,501 2,23 8,35
Fase sup.
N4H69¢00-12/15
0,159 0,142 0,665 0,034 0,759 1,521 2,25 8,28

Fase sup.

Tabla 11I-19 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

Muestra -_I-OTOI Dy Dron Puzo  DPpo. q1%0,003 240,003 q340,01 d=0,08
(0 40,002 #0,001 #0,001 #0,004 (nm7) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,105 0,095 0,784 0,017 0476 0,955 1,43 13,20
20 0,105 0,095 0,783 0,017 0479 0,958 1,44 13,11

NZH80c00-8/10 25 0,106 0,095 0,782 0,017 0,489 0,978 1,47 12,85

30 0,106 0,095 0,782 0,017 0473 0,949 1,43 13,29
35 0,106 0,095 0,782 0,017 0,470 0,942 1,42 13,38
40 0,106 0,096 0,781 0,017 0,470 0,939 1,41 13,38
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T
Dy Dron Puzo Do q140,003 q:40,003 q3+0,01 d+0,08
Muestra +0,01
(0 40,002 #0,001 #+0,001 #0,004 (nm7) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,105 0,094 0,775 0,026 0,492 0,984 1,48 12,77
20 0,106 0,094 0,774 0,026 0,492 0,987 1,49 12,77
N3H79¢00-8/10 25 0,106 0,095 0,774 0,026 0,502 1,006 1,51 12,52
30 0,106 0,095 0,773 0,026 0,486 0,978 1,46 12,94
35 0,106 0,095 0,773 0,026 0,479 0,961 1,42 13,11
40 0,107 0,095 0,773 0,026 0,476 0,958 1,44 13,20
15 0,104 0,094 0,767 0,034 0,492 0,984 1,48 12,77
20 0,105 0,094 0,767 0,034 0,495 0,990 1,49 12,68
25 0,105 0,095 0,766 0,034 0,508 1,016 1,53 12,36
N4H78c00-8/10
30 0,105 0,095 0,766 0,034 0,489 0,981 1,46 12,85
35 0,105 0,095 0,765 0,034 0,479 0,958 1,43 13,11
40 0,106 0,095 0,765 0,034 0,476 0,955 1,42 13,20

Para analizar los resultados obtenidos conviene comparar el tamafio del polimero
con el espaciado de la capa de agua, dw. El espesor de la bicapa promedio para R=2 es d,
=2,5 nm; a partir de este valor y de los espaciados que aparecen en la Tabla III-16 se
puede estimar que dw esta en el intervalo 9,9-10,4 nm para la Serie 4 a 25°C. En las
muestras de las otras series, la separaciéon de fases puede hacer que la composicién de la
bicapa cambie. Empleando en estos casos el método descrito anteriormente para las
muestras con PDMAA, se puede estimar que dw varia en los siguientes intervalos: 2,4-2,8
nm para la Serie 1; 3,7-4,1 para la Serie 2 y 5,8-6,3 para la Serie 3. Por otra parte, el
volumen hidrodindmico de los ovillos moleculares se puede evaluar a partir de los datos

de viscosidad intrinseca y del peso molecular promedio viscoso como:
Vi = [n1M, (111-31)
Y, asumiendo que las macromoléculas tienen forma esférica, se puede calcular su

didmetro promedio con:
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D, = )13 v, (1I-32)
4r

A partir de la expresion ( I1I-32) se obtiene un valor promedio de D;=3,6 nm para
la PNIPA empleada. Comparando este valor con los dw de las diferentes muestras se
puede comprobar que, para la Serie 1, el polimero tiene mayor tamafio, por lo que no
podria permanecer confinado sin deformarse en la capa de agua. Se ha evidenciado
anteriormente que, cuando esto ocurre, el polimero se excluye de la fase laminar
pudiendo formar una fase isotroépica rica en polimero [Pacios 2005]. En la Serie 2, Dy, es
similar a dw, por lo que el polimero podria quedar parcialmente confinado, aunque
teniendo en cuenta que se trata de una muestra polidispersa, la fracciéon de polimero de
tamafio mayor quedara también excluida formando una fase isotrépica rica en polimero.
En el caso de la Serie 3, el tamafio del polimero es significativamente menor que dw por
lo que se esperaria tener una Unica fase laminar, sin embargo se obtienen dos fases. Esto
indica que un simple analisis basado en el tamafio relativo del polimero y dw no es
suficiente para explicar estos resultados. Ademas, hay que tener en cuenta que la
concentracion critica de solapamiento para este polimero, determinada a partir de la
viscosidad intrinseca, es c* = 3,5% y, considerando que el polimero se sitiia en la regiéon
acuosa exclusivamente, se puede comprobar que el polimero estd por encima de c*
cuando su concentracion global es de 3 6 4%. Por lo tanto, en estos casos, el polimero se
encuentra en un régimen semidiluido donde las cadenas no estdn deformadas ya que

dw>Dy, (régimen 3D-SD).

Por otra parte, es necesario considerar la interacciéon de la PNIPA con el liquido
ionico (ver apartado II1.1.2). Cuando un polimero interacciona con el surfactante
produce una interaccién atractiva entre las bicapas. En el caso de bicapas formadas por
un surfactante y un alcohol, se ha propuesto que las macromoléculas se adsorben
parcialmente sobre la bicapa cambiando la disposicion relativa de las moléculas de
alcohol y de surfactante en la bicapa y por tanto modificando la distribuciéon de cargas de
la interfase y por tanto de la doble capa eléctrica [Freyssingeas 1999]. También se ha

comprobado que, en este tipo de sistemas, existen moléculas de polimero que difunden
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libremente, otras que parecen estar adsorbidas permaneciendo inmdviles y otras que
difunden muy lentamente, constituyendo estas ultimas una poblacién de intercambio
entre las moléculas “libres” y las que estan adsorbidas. Esto da lugar a un perfil de
distribucién de la densidad de cadenas de polimero en la capa acuosa que podria jugar

un papel importante en el potencial de interaccion [Herrman 2016].

Esta modificaciéon de la interaccién entre las bicapas puede dar lugar a una
desestabilizacion del sistema laminar. Asi, estudios realizados en polimeros que
interaccionan con el surfactante indican que, cuando la interaccién es muy fuerte, se
produce siempre una separaciéon de fases. Es el caso, por ejemplo, de la interaccion
producida entre polielectrolitos y surfactantes de carga opuesta [Agzenai 2012]. Cuando
la interaccién con el surfactante es mas débil, el polimero induce una desestabilizacion
de la fase laminar, dando lugar a la formacion de dos fases: una isotrépica y otra laminar
o bien dos fases laminares, dependiendo del contenido de polimero y de la

concentracion de surfactante [Ficheux 1995].

De acuerdo con esto, en las Series 1, 2 y 3 la presencia del polimero induce la
formacidn de dos fases macroscdpicas, una isotropica y otra laminar. Cabe destacar que
en este caso, a diferencia de lo que ocurre con la poli(N,N-dimetilacrilamida), la
separacion de fases no da lugar a una fase esponja sino a una fase isotrdpica rica en
polimero, que debe estar formada por agregados micelares interaccionando con el
polimero. Esto se puede explicar considerando que la presencia de un polimero que
interacciona con las bicapas afecta considerablemente al médulo de compresibilidad.

B,o1, que toma valores negativos, es mucho mayor en valor absoluto para los polimeros
que interaccionan que para los que no interaccionan y como consecuencia B = B, +

B, puede llegar a ser cero, en cuyo caso se produce una separacion de fases L, + Lq

[Freyssingeas 1999].

En la Figura I1I-30 se representa el espaciado frente a la temperatura para las
muestras de la Serie 4, donde dw>D), al igual que ocurre en la Serie 3. Sin embargo, en la
Serie 4 no se detecta separacion macroscopica de fases. Esto indica que para estas

muestras el balance B,; + Bpol da lugar a valores positivos que pueden asociarse a la
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gran estabilidad de la fase laminar para esta concentracion de agua en ausencia de

polimero (ver Figura III-22 para R=2).

Adicionalmente, como la PNIPA tiene una LCST en torno a 30°C, esta temperatura

delimita dos regiones diferentes para el analisis de los resultados:

(i) Cuando T<30°C se observa una disminucion de d con la temperatura. Al igual
que ocurre con el sistema sin polimero. Este es un comportamiento caracteristico de la
fase L,y se debe a que las cadenas hidrocarbonadas de la bicapa adquieren mayor
movilidad al aumentar la temperatura. Se observa que el espaciado disminuye con el
contenido de polimero (ver como ejemplo Figura I1I-31) debido a la interaccion atractiva

del polimero.

(ii) Cuando T=30°C el espaciado aumenta con la temperatura. En este caso se
supera la LCST existen varios factores que contribuyen a variar el espaciado del sistema

laminar:

o El colapso del polimero da lugar a una nueva fase que puede contener,
ademas del polimero, una fracciéon de 1-decanol y de liquido iénico [Umapathi
2017].

. La desaparicion de la interaccién atractiva en el sistema laminar como
consecuencia de que el polimero deja de estar confinado entre las bicapas.

. La disminucién de volumen efectivo en la capa de agua al excluirse el

polimero.

Los dos primeros factores contribuyen a un aumento del espaciado, mientras que
el altimo reduciria el espaciado. Los resultados obtenidos indican que los dos primeros

factores deben ser los predominantes.
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Figura I11-30 Espaciados laminares de las muestras de la Serie 4 del sistema Ci10Ci0[2-
mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA en funcion de la temperatura.

Figura IlI-31 Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA en funcién de la fraccién en volumen de
polimero.
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I11.2. SISTEMAS LIOTROPICOS DEL C14[3-mim]Cl Y C16[3-mim]Cl

En este apartado se presentan los resultados obtenidos para el estudio del
comportamiento liotrépico de los liquidos iénicos Ci4[3-mim]Cl y Ci6[3-mim]Cl.
Siguiendo el mismo procedimiento empleado para el Cio[2-mim]Cl se comienza
presentando los resultados obtenidos a baja concentraciéon de surfactante, donde se
determina la temperatura de Krafft, la formaciéon de micelas y se estudia la interaccién
del liquido i6nico con poli(N-isopropilacrilamida) y con poli(N,N-dimetilacrilamida). En
segundo lugar, se investiga el sistema liotropico a alta concentracion de surfactante en
presencia de decanol, caracterizando las mesofases laminares. Finalmente se estudia el
efecto de la incorporacion de poli(N-isopropilacrilamida) o poli(N,N-dimetilacrilamida)

en dichas mesofases.

I11.2.1. Comportamiento liotrépico a bajas concentraciones del C14[3-mim]Cl

y C16[3-mim]Cl

111.2.1.1. Temperatura de Krafft

Se ha determinado la temperatura de Krafft para los liquidos iénicos Ci4[3-
mim|Cl y Ci6[3-mim]Cl mediante micro-DSC y conductividad, siguiendo el mismo
procedimiento que se ha explicado para el C10C10[2-mim]Cl. Las curvas obtenidas por

ambas técnicas para estos liquidos i6nicos se muestran en la Figura II1-32.

Para el C14[3-mim]Cl no se detecta ninguna transiciéon por encima de 0°C que
pueda asociarse a la temperatura de Krafft, por ninguna de las dos técnicas. En el caso
del C16[3-mim]Cl, por micro-DSC pueden observarse dos picos, el primero de los cuales
se debe a la presencia de fases metaestables, mientras que el pico que aparece a mayor
temperatura se asocia a la fase estable, y a partir del maximo de este ultimo se
determina el valor de Tx. En las medidas de conductividad se comprueba que, al
aumentar la temperatura, el segundo punto en el que se presenta un cambio en el

comportamiento de la conductividad, que se asocia a la temperatura Krafft, se encuentra
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a una temperatura proxima al maximo correspondiente la fase estable observado por

Micro DSC. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla III-20.
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Figura 11I-32 Curvas obtenidas en la determinacion de Tk para: (a) Cisf3-mim]Cl y (b)
Ci16[3-mim]Cl

Tabla IlI-20 Temperatura de Krafft del C14[3-mim]Cl y C16[3-mim]CI

Temperatura de Krafft (Tx)

Surfactante
Conductividad #+ 1 (°C) Micro DSC * 0,5 (°C)
<0
C14[3-mim]Cl <0b <15
7,4 10,10
C16[3-mim]Cl 42; 6,4 13 5¢

Los valores sin superindice, corresponden a los obtenidos en el presente estudio. Los datos con superindice se
obtienen de las siguientes referencias: ?[Thomaier 2007], [Luczak 2009], <[Wu 2012].
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Comparando los resultados obtenidos para Tk, observamos que los valores para
un mismo surfactante por ambas técnicas son similares y que a su vez, se encuentran
proximos a los que aparecen en la bibliografia. Las diferencias observadas entre los
resultados por DSC y conductividad, son similares a las encontradas para otros sistemas,
como surfactantes bicefalicos y derivados del acido ascorbico [Roszak 2009], [Palma

2002].

Se observa que la temperatura de Krafft aumenta la longitud de la parte
hidréfoba. Esta variaciéon puede ser atribuible a la solubilidad del surfactante o a la
estabilidad de la fase cristalina, ya que las interacciones de van der Waals, que se
oponen a las solubilizacién de los cristales hidratados, aumentan con la longitud de las

cadenas alquilicas [Ozdil 2015].

I11.2.1.2. Formacion de micelas

A partir de las medidas de conductimetria y calorimetria de valoracién isotérmica
(ITC) se obtiene informacién sobre el proceso de micelizacién de estos liquidos idnicos.
La Figura III-33 muestra las curvas obtenidas por estas técnicas para el C14[3-mim]Cl y
el Ci6[3-mim]Cl a 25°C. Como se puede observar, el punto en el que cambian las
pendientes de las rectas de conductividad y el punto de inflexiéon para las medidas de
ITC, son practicamente coincidentes. En el caso del C14[3-mim]C], la curva obtenida por
ITC, no presenta el tipico aspecto sigmoidal sino que se puede observar un maximo que
corresponde a la CMC, este comportamiento ha sido también detectado para el dodecil
sulfato sodico a 25°C y el cloruro de dodecil trimetilamonio a 30°C [Johnson 1987], [Bai

2005].
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Figura I1I-33 Curvas obtenidas en la determinacién de la CMC por ITC y conductimetria a
25°C para: (a)C14[3-mim]Cl y (b)Ci6[3-mim]Cl.

Las medidas de conductividad permiten determinar la CMC a partir del punto de
corte de las rectas de la zona pre y post micelar. obtenidas mediante un ajuste de
minimos cuadrados [Williams 1955] y con los valores de las pendientes de las rectas se

puede determinar el grado de ionizacién micelar (amic), usando el modelo de Frahm’s

[Zana 1996]:
m_1 (111-33)

donde m; y m, corresponden a los valores de las pendientes de las regiones pre y post

micelar.
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En la Figura III-34 se muestran los entalpogramas obtenidos para diferentes
temperaturas. Como en el caso del C10C10[2-mim]Cl se observa un cambio en el proceso
de micelizacion con la temperatura para el Ci14[3-mim]Cl y el Ci6[3-mim]Cl, ya que el
perfil de la curva obtenida corresponde a un proceso de micelizacion endotérmico a

20°C, y a una temperatura préxima a 25°C pasa a ser un proceso exotérmico.

@ 49

AH . (KJ/mol)

0 2 4 6 8 10 12
C,, (mmol/L)

(b)

- —=—40°C
g —=— 35°C
5 30°C
“¥’.., —a— 25°C
IS 20°C
=

C,, (mmol/L)

Figura I1I-34 Perfil de las curvas obtenidas por ITC a diferentes temperaturas para: (a)
C14[3-mim]Cly (b) C16[3-mim]CL

En la Tabla III-21 se recogen los resultados obtenidos por ambas técnicas para la
CMC, el grado de ionizacion de la micelas y la entalpia de micelizacion. Se comprueba
como la CMC decrece con el incremento del nimero de carbonos de la cadena alquilica

del surfactante. Esto se debe al aumento de las interacciones entre las cadenas
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hidrofobas, lo que favorece la agregacion. La adicién de un grupo metileno, a la cadena
alquilica de la parte hidréfoba, disminuye la CMC en aproximadamente un factor de dos

[Jungnickel 2008].

También se encuentra un aumento del grado de disociacion micelar al
incrementar la longitud de la cadena alquilica. Esto es atribuible a una mayor
interacciéon de tipo hidr6fobo que hace que el nimero de agregacion de las micelas
aumente, por lo que se ejerce una mayor atraccion sobre los contraiones [Dong 2007]. El
comportamiento observado en el grado se disociaciéon micelar al variar la longitud de la
cadena alquilica es similar al que encontraron por Zana y col. para otros surfactantes

cationicos [Zana 1980].

Tabla 11I-21 CMC, grado de disociaciéon micelar y entalpia de micelizacién obtenidos para
el C14[3-mim]Cl y C16[3-mim]CL

CMC (mmol/L) AHmpic
Surfactante T (°C) Amic
Conductividad ITC (KJ/mol)
20 - 3,64 - 2,27
’c 3,64 3,62 0,41 -0,61
3,42 4,62 0,422 -0,52
C14[3-mim]Cl 30 3,68 -3,52
3,3b -6,3b
35 - 3,70 - -5,97
40 - 3,80 - -8,36
20 - 0,92 - 0,83
1,05 0,93 -3,45
25 0,36
1,26¢ 0,754 -3,404
C16[3-mim] Cl
30 - 0,93 - -7,51
35 - 0,97 - -10,68
40 - 0,99 - -14,26

Los valores sin superindice, corresponden a los obtenidos en el presente estudio. Los datos con superindice se
obtienen de las siguientes referencias: ?[Luczak 2009], "[Bai 2008], <[Jungnickel 2008], {[Heintz 2010].

En general, los resultados obtenidos en nuestro estudio presentan buena

concordancia con los bibliograficos.
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Las variaciones de AHmic son atribuibles a dos tipos de interacciones: hidrofébicas
y electroestaticas [Myers 1999], [Rosen 2004]. Las interacciones hidrofobicas realizan
una aportacion negativa a la entalpia de micelizacion [Bashford 1985], [Nusselder 1992]
y esto justifica lo que se observa en la Tabla III-21, donde al aumentar la longitud de la
cadena alquilica, es decir al aumentar la hidrofobicidad, se produce una disminucion en

el valor de la entalpia asociada al proceso de micelizacion.

En la Figura III-35 se presentan las curvas obtenidas al representar los valores
del logaritmo neperiano de la fraccién molar de surfactante en la CMC en funcion de la

temperatura, para el C14[3-mim]Cl y el C16[3-mim]CL

(a)

-9,56

-9,60
o
XS
c
)
9,64 |
9,68
L 1 L 1 M 1 L 1 L 1 M
15 20 25 30 35 40 45
T (°C)
(b)
-10,92
-10,96
g
Q
>
cC
|
-11,00
-11,04 |
L 1 L 1 M 1 L 1 M 1 L
15 20 25 30 35 40 45
T (°C)

Figura IlII-35 Representaciéon del logaritmo neperiano de la fraccién molar de surfactante
en la CMC en funcién de la temperatura para: (a) Ci14[3-mim]Cly (b) C16[3-mim]CL
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Al realizar el ajuste de los datos obtenidos a una parabola (ver Figura III-35),
mediante minimos cuadrados, se obtienen los valores de Tmin, que para el C14[3-mim]Cl y
el C16[3-mim]Cl son 22 y 19°C respectivamente; y cuyos coeficientes de correlaciéon son
0,966 y 0,974. El incremento de la longitud de la cadena alquilica produce un
desplazamiento de Tmin hacia menores temperaturas debido al aumento de la

hidrofobicidad [Chen 1998].

En la Figura III-36, se representan los valores de entalpia en funcién de la

temperatura, obtenidos por ITC, para ambos liquidos iénicos.

« C, [3-mim]Cl
» C_[3-mim]Cl

15 20 25 30 35 40 45
T (°C)

Figura 111-36 Entalpia de micelizacion en funcién de la temperatura para el C14[3-mim]Cl y
el C16[3-mim]CL

Los correspondientes valores para la temperatura a la que el proceso pasa de ser
endotérmico a exotérmico, obtenidos a partir del punto en el que el valor para AHnic es
cero, permiten también determinar Tmin. Asi se obtienen unos valores de 23,9 y 20,6°C

para el C14[3-mim]Cl y C1¢[3-mim]Cl respectivamente.

Haciendo uso de la ecuacién ( III-5) se obtiene el valor de ACpmic para ambos
liquidos iénicos y los resultados se muestran en la Tabla III-22. A la vista de los valores
de los coeficientes de correlacion obtenidos, podemos afirmar que los sistemas
estudiados se ajustan a la recta descrita y que los valores de ACpmic Son independientes

de la temperatura dentro del intervalo estudiado. Usualmente, la consideracién anterior
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es solo correcta para un intervalo de temperaturas no muy amplio y determinados
surfactantes [Lah 2006], [Mehrian 1993] ya que para gran cantidad de sistemas no se

observa una dependencia lineal de AHmic con T [Chatterjee 2001], [Kresheck 2006].

Tabla I1I-22 Pardmetros para las rectas correspondientes a las grdficas de AHpic vs. Ty y
estimacion del niimero de hidrégenos de la cola hidrofébica que estdn o no en contacto con
agua.

ACp mic N2 de hidrégenos que no N2 de hidrégenos en
Surfactante R
(KJ/mol K) | estdn en contacto con agua contacto con agua
17
12
C14[3-mim]Cl 0,999 -0,54 3 (grupo metilo terminal)
6 grupos metileno (CHz)
14 (7 grupos metileno)
23
10
C16[3-mim]Cl 0,998 -0,75 3 (grupo metilo terminal)
5 grupos metileno (CHz)
20 (10 grupos metileno)

El valor de ACpmic se ve afectado por la longitud de la cadena alquilica, de forma
que cuanto mayor es la longitud de esta, mayor es el cambio en la hidratacién provocado
por la formacion de micelas. Por esta razén la variacién en el calor especifico debido a la

formacidn de micelas es mayor para el C16[3-mim]Cl con respecto al C14[3-mim]CI.

Para determinar el nimero de hidrogenos aislados del contacto con el agua en las
micelas, se utiliza la ecuacion ( I1I-6) y los datos obtenidos se encuentran en la Tabla
[1I-22. De acuerdo con lo esperado, el nimero de hidrogenos de la cadena alquilica en
contacto con agua es superior en el caso del C14[3-mim]|Cl, ya que con el incremento de
la longitud de la cadena alquilica aumentan las interacciones de tipo hidréfobo, asi como
el nimero de agregacion (Ngg), por lo que habra una menor penetraciéon de agua al

interior de las micelas en el C16[3-mim]CL
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I11.2.2. Interaccion del C14[3-mim]Cl C16[3-mim]Cl y con PNIPA y PDMAA a

bajas concentraciones de surfactante

El estudio de la interacciébn con polimeros se ha realizado mediante
conductimetria e ITC a 25°C. Para la realizacion de estas medidas se ha tenido en cuenta
que el polimero ademas de ser de facil disolucién en agua, debe tener un peso molecular
adecuado, ya que este tipo de estudios no pueden llevarse a cabo con polimeros de bajo

peso molecular [Garcia 1997].

I11.2.2.1. Estudio de interacciones mediante conductimetria

Las medidas de conductividad se emplean para la determinacién de Ila
concentracion de surfactante a la cual comienzan a existir interacciones en los sistemas
polimero-surfactante (CAC), asi como la concentracion de surfactante en la que las

micelas llegan a saturar las cadenas de polimero (PSP).

Para algunos sistemas, se ha propuesto la existencia de una tercera concentracion
entre la concentracidn de agregacion critica, CAC y el punto de saturacién del polimero,
PSP, que es denominada como C;. Aunque la naturaleza de esta concentracién no esta
del todo clara [Goddard 1993], se ha propuesto que esta relacionada con el proceso de
unién polimero-surfactante, correspondiendo a la concentraciéon de surfactante en la
que todas las regiones del polimero que son susceptibles de interaccionar presentan
interaccién con monémeros de surfactante o micelas de muy bajo nimero de agregacion,
de forma que a partir de dicha concentracion el valor de Ngg se incrementa [Frangois

1985].

El estudio de conductimetria se lleva a cabo mediante un proceso de dilucion de
una disolucidon de surfactante y polimero usando como disolvente una disolucién de
polimero con igual concentracion a la anterior; logrando asi mantener una
concentracion de polimero constante durante todo el proceso. Como polimero se utiliza
la PNIPA a cuatro concentraciones diferentes (0,05; 0,10; 0,15 y 0,5%). Las
representaciones graficas de los datos obtenidos para los sistemas con y sin polimero,

correspondientes a los dos liquidos idnicos estudiados, se muestran en la Figura I1I-37.
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Figura Il1I-37 Grdficas de conductividad en funcion de la concentracién de surfactante, Cyy,
para los sistemas con y sin polimero, obtenidas para: (a) Ci4[3-mim]Cl y (b) Cis[3-mim]CL
Las curvas de los sistemas con polimero se han desplazado en el eje de las ordenadas para
poder tener una mejor diferenciacion de las respectivas representaciones.

En el caso del Ci4[3-mim]Cl, no se detecta mediante conductimetria una
interaccidon con la PNIPA cuando la concentracién de polimero esta en el intervalo 0-
0,15% ya que no se observan cambios importantes en las curvas respecto del sistema
sin polimero y el cambio en la pendiente de la curva se corresponde con la CMC, que es
practicamente constante. Es necesario elevar la concentracion de polimero al 0,5% para
poder detectar mediante conductimetria la existencia de interacciones polimero-
surfactante. Para el Cis[3-mim]Cl, si que se detecta mediante conductimetria la

existencia de interacciones polimero-LI para todas la concentraciones de polimero
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empleadas. Los resultados obtenidos demuestran que al aumentar la longitud de la
cadena alquilica aumenta la intensidad de las interacciones. Esta influencia de la
longitud de la cadena alquilica del surfactante en las interacciones polimero-surfactante
ha sido previamente descrita para la poli(vinilpirrolidona) y la PNIPA, [Gharibi 1998]
[Schild 1991].

En la grafica del C14[3-mim]Cl con 0,5% de PNIPA y en las del C16[3-mim]Cl para
todas las concentraciones de polimero utilizadas se pueden distinguir tres regiones en
las curvas que describen la variacién de la conductividad con la concentraciéon de

surfactante:

. Region 1: corresponde a la zona de bajas concentraciones de surfactante.
En ella los valores de conductividad presentan una variacién lineal con la
concentracion. La concentracion correspondiente al final de esta region se
denomina C;.

o Region 2: corresponde al intervalo de concentraciones en las que se
aprecia una curvatura en la grafica, esta regién es mayor cuanto mayor es el
contenido de polimero. Similar comportamiento ha sido encontrado para
diversos sistemas polimero-surfactante [Witte 1987], [Wu 2016], [Zanette 1999].
o Regidn 3: para altas concentraciones de surfactante, se presenta de nuevo
un comportamiento lineal. La concentracién correspondiente al inicio de esta

regiéon se denomina Co.

Para la determinacion de los valores de las concentraciones C; y Cz se ha seguido
el procedimiento descrito por Fadnavis y col.,, asi como por Francois y col. [Fadnavis
1984], [Fadnavis 1985], [Frangois 1985]. Estos autores describen para diferentes
sistemas, en los que se utiliza como surfactante dodecilsulfato de sodio y como
polimeros polivinil pirrolidona, poliéxido de etileno y copolimeros de alcohol vinilico y
acetato de vinilo, la existencia de una regién de concentraciones en la que la grafica
correspondiente a los valores de conductividad en funciéon de la concentracién de
surfactante presenta un comportamiento no lineal. Para su analisis dividen dicha region

en dos zonas que vienen determinadas por sendas rectas, cuyos puntos de interseccion
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con las rectas pertenecientes a la regiones 1 y 3 se corresponden con los valores de C; y
Ca.

La falta de linealidad en el intervalo de concentraciones C(;-C; puede
considerarse una evidencia de la existencia de diferentes tipos de agregados [Minatti
1996] que pueden ser atribuidos al equilibrio existente entre la formacién de complejos

polimero-surfactante y de micelas libres en disoluciéon [Nagarajan 2001].

En la Tabla I1I-23 se presentan los valores correspondientes a las pendientes para
las regiones en las que la conductividad presenta un comportamiento lineal con la
concentracion de surfactante (m; y mz), asi como el valor del grado de disociacién
micelar obtenido a partir de dichas pendientes (ecuacién ( I11-33)). También se incluyen
los valores obtenidos para las concentraciones Cj, C;'y Cz, siendo C;'la concentracién a
la que se presenta el punto de interseccién de las dos rectas que se han empleado en la

region no lineal para determinar C; y C2 por el método de Fadnavis.

Tabla I11-23 Valores para los diferentes pardmetros obtenidos a partir de las medidas de
conductividad de los sistemas polimero-surfactante estudiados mediante esta técnica

Surfactante Wyt mi#0,8 mz+ 0,8 A mic C:#0,03 (C;+0,03 C;+0,04
% Scm?/mol Scm?/mol +0,007 mmol/L mmol/L mmol/L
0 89,6 36,8 0,411 *3,64 - -
0,05 90,0 36,8 0,409 *3,67 - -
C14[3-mim]Cl 0,10 90,5 36,2 0,400 *3,69 - -
0,15 90,3 36,4 0,403 *3,72 - -
0,50 87,7 36,1 0,412 2,45 4,78 7,87
0 88,7 32,3 0,364 *1,05 - -
0,05 87,6 32,1 0,366 0,74 1,20 2,13
Ci6[3-mim]Cl 0,10 88,9 32,1 0,361 0,74 1,41 2,51
0,15 85,8 31,2 0,363 0,75 1,60 2,92
0,50 82,2 32,2 0,397 0,74 2,74 5,45

* concentracion micelar critica
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Los valores para las pendientes m; y mz son, considerando el error experimental,
practicamente iguales en los sistemas con y sin polimero para los dos surfactantes
estudiados y, por tanto, el grado de ionizaciéon micelar obtenido a partir de dichas
pendientes no sufre apenas variaciones por la presencia de polimero. Este mismo
comportamiento ha sido encontrado por Bé y col. para el sistema etil hidroxietil
celulosa-dodecanoato sédico; asi como por Froehner y col. para el poliéxido de etileno
con surfactantes de dodecilsulfato. Estos autores argumentan que el hecho de que la
pendiente m; (correspondiente a la regiéon 3) y el grado de disociacién sean
practicamente los mismos, tanto en ausencia como en presencia de polimero, indica que
los agregados que se forman por encima de la CMC o de C; son similares [B6 2005],
[Froehner 1998]. Podemos concluir entonces que para estos sistemas con polimero se
forman por encima de C; micelas libres en disolucién con el mismo nimero de

agregacion y grado de disociacion que las que se forman en ausencia de PNIPA.

En Figura III-38 se muestra el comportamiento del grado de disociacion micelar
para las concentraciones de polimero estudiadas. Como se puede observar, los valores
practicamente no varian para ninguno de los dos liquidos iénicos (dentro del error de la
medida), con la unica excepcion del punto correspondiente a la mayor concentracién de

polimero para el C16[3-mim]CL

05
04— -
_____,__l-———
. -
UE p = =
I = C,,[3-mim]ClI
= C, [3-mim]Cl
03}
0,0 0.1 0,2 03 0.4 05
W, (% plp)

Figura 111-38 Variacion del grado de ionizacion micelar (amic) con el contenido de polimero,
Wpo[.
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En la Figura III-39 se muestra la variacion con el contenido de polimero de los

diferentes parametros que pueden determinarse a partir de las curvas de conductividad.
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" Cz
7 -— Cf,
6 = CMC
— " CP
g 57
2
€
(_)j 3+
2+
1 n
0 1 | 1 1 |
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5

W, (% p/p)

pol

C,, (mmol/L)

0 1 1 1
0,0 0,1 0.2 0,3 0.4 0,5
W,,, (% pip)

Figura 111-39 Variacién de la CMC, C1, C1'y Cz con el contenido de polimero para: (a) C14[3-
mim|Cly (b) Ci6[3-mim]Cl

Los resultados obtenidos para el sistema Ci4[3-mim]Cl-PNIPA no permiten
realizar un anadlisis de la variacion de C7, C;'y Cz con el contenido de polimero. En el caso
del C16[3-mim]Cl con PNIPA, la concentracion C; no presenta practicamente variaciones

con el contenido de polimero, siendo este comportamiento caracteristico de la CAC

[Goddard 1993].
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Se observa que tanto la €z, como la C;'aumentan con el contenido de polimero. La
concentracion denominada como C;', se corresponde con aquella en la cual inicia la

curvatura en la region comprendida entre C; y C> [Minatti 1996], [Zanette 1996].

A partir de los valores obtenidos para C;'y C2 se pueden obtener sendas
expresiones que permiten determinar los valores de estos parametros, para el Cig[3-

mim]Cl, en funcién de la concentraciéon de PNIPA:

Ci = 1,06 + 3,44 X Wy, (11-34)

C; = 1,71+ 8,16 X Wy, (111-35)

siendo los coeficientes de correlacidon para las ecuaciones ( 11I-34) y ( III-35) 0,9995 y
0,9999, respectivamente. El valor de la ordenada en el origen de la expresiéon obtenida
para C;' coincide con la CMC del surfactante, habiéndose encontrado una tendencia

similar para el sistema PVP-SDS [Zanette 1996].

Una vez analizada la interaccion de la PNIPA con los liquidos iénicos Cia[3-
mim]Cl y C16[3-mim]Cl se realiza un estudio comparativo usando como polimero la
poli(N,N-dimetilacrilamida). Se ha elegido la denominada en el presente trabajo como
PDMAA 2 cuyo peso molecular es Mw= 100.000 g/mol, empleando una concentracién de
polimero de 0,50% (p/p). El peso molecular y la concentraciéon del estudio se eligen
teniendo en cuenta que para valores muy bajos de ambos, podrian no ser observables
las interacciones. Las curvas obtenidas para los dos liquidos i6nicos se muestran en la

Figura I1I-40
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Figura I11-40 Grdficas de conductividad obtenidas para los sistemas con polimero(0,5%
p/p)y en ausencia del mismo: (a) C14[3-mim]Cly (b) C16[3-mim]Cl

Como se puede observar en la Figura I11-40, los perfiles de las curvas para los
sistemas sin polimero y con PDMAA 2 al 0,5 % son los mismos. Se incluye a efecto
comparativo la curva correspondiente a la PNIPA, donde se observa una amplia zona
que presenta una curvatura y que, como indicamos anteriormente, indica la existencia
de interaccion entre el polimero y el surfactante. A modo de resumen, en la Tabla II1-24

se presentan los resultados obtenidos en los diferentes sistemas estudiados.
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Tabla I11-24 Resultados obtenidos para C14[3-mim]Cl y Ci6[3-mim]Cl con 0,50% de PNIPA y
PDMAA 2.

Surfactante Wopot (%) " " Smic G “ G
40,8 £08  +0,007  +0,03 40,03 40,04

0 89,6 36,8 0,411 *3,64 - -

C14[3-mim]Cl 0,5 PNIPA 89,1 35,7 0,400 2,45 4,78 7,87
0,5 PDMAA 87,9 35,4 0,403 *3,69 - -
0 88,7 32,3 0,364 *1,05 - -

C16[3-mim]Cl 0,5 PNIPA 82,2 32,1 0,391 0,74 2,74 5,45
0,5 PDMAA 85,3 30,3 0,355 *1,06 - -

* concentracion micelar critica

Los valores de las pendientes, grado de disociacion micelar y la presencia de un
solo punto en el que cambia la pendiente de las curvas (correspondiente a la CMC), asi
como el hecho de que dicho punto coincida en los sistemas con y sin PDMAA, conducen a
la conclusién de que no se llevan a cabo interacciones entre la PDMAA y los surfactantes
estudiados, o que en el caso de que estas se presenten, son demasiado débiles en
comparacién con las que se presentan con la PNIPA y por tanto indetectables mediante

esta técnica.

Este resultado parece indicar que, en el caso de la PNIPA, las interacciones entre
los liquidos i6nicos estudiados y el polimero son predominantemente de tipo
hidrofobico, no obstante no se pueden descartar interacciones especificas, como por
ejemplo por enlaces de hidrogeno. Mientras que para la PDMAA, el polimero carece de
una cadena alquilica de suficiente longitud para que se lleven a cabo este tipo de

interacciones.

I11.2.2.2. Estudio de interacciones mediante valoracion calorimétrica isotérmica

(ITC)

Mediante medidas de ITC se pueden determinar, de forma directa, importantes

pardmetros en las interacciones polimero-surfactante como son la concentraciéon de
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agregacion critica (CAC), el punto de saturacion del polimero (PSP) o la entalpia de

interaccion.

Inicialmente se determina el calor de dilucién de la disolucién de polimero que se
va a utilizar, usando como disolvente el agua. En estos sistemas, hemos podido constatar
que los valores obtenidos son despreciables para todas las concentraciones de polimero

utilizadas.

En el caso de sistemas polimero-surfactante no interaccionantes, las curvas
obtenidas cuando se inyecta disoluciéon de surfactante en agua o en una disolucién de
polimero son idénticas; mientras que si existe interaccion las curvas difieren [Kwak
1998], [Mohsenipour 2015]. En la Figura I11-41 se puede apreciar que los entalpogramas
obtenidos para los sistemas con y sin PNIPA son muy diferentes, lo que denota la

existencia de interacciones entre las cadenas de polimero y los liquidos i6nicos.

Los perfiles de las curvas obtenidas para los sistemas con PNIPA, presentan un
crecimiento inicial en el valor de la entalpia observado (AHobs), hasta que se alcanza un
maximo a una concentracién de liquido io6nico (Cmax), para posteriormente decrecer
hasta coincidir con la curva obtenida para los sistemas sin polimero. Este mismo
comportamiento ha sido encontrado en diferentes sistemas polimero-surfactante
cationico [Li 2004], [Niemiec 2008], [Olofsson 1994], [Wang 1995], [Wang 2014]; y en
particular por Loh y col. para las disoluciones acuosas de PNIPA-bromuro de

trimetilhexadecilamonio y PNIPA-cloruro de dodecilamonio [Loh 2004].

El incremento inicial observado en los valores de la entalpia del sistema con
polimero respecto de la dilucién del surfactante en agua, indica que ocurre un proceso
endotérmico que se debe a la deshidratacién de segmentos del polimero y a la
asociacién de estos con las moléculas de surfactante a través de interacciones de tipo
hidrofébico [Mohsenipour 2015], [Sharma 2015 b]. De acuerdo con esto, en la etapa
inicial en la formacion de agregados PNIPA-LI deben producirse interacciones de tipo
hidrofébico entre una molécula de surfactante y el grupo isopropilo de la PNIPA. Este
tipo de interacciones ha sido previamente propuesto por diversos autores para el

sistema PNIPA-dodecilsulfato sédico, basandose en los resultados obtenidos por
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diferentes técnicas, entre las que se incluyen fluorescencia, difraccién de neutrones y
resonancia magnética nuclear [Winnik 1991 a], [Winnik 1996], [Mears 1997], [Chen
2011], [Chen 2012].

En general, un cambio importante en una cantidad termodindmica, como el
maximo en los valores de la entalpia observados tras cada inyeccion de surfactante AHobs,
suele estar relacionado con la existencia de cambios estructurales en el sistema. A partir
del maximo, que se produce a la concentracién Cnax, se lleva a cabo un proceso en el que
se incrementa el nimero de unidades de surfactante en cada punto activo del polimero,
con la consecuente formacién de agregados compuestos por polimero y varios
mondmeros de surfactante. La formacién de agregados trae consigo un aumento de la
carga en cada punto de interaccién del polimero y por tanto un incremento de las
repulsiones electrostaticas, las cuales son atenuadas mediante cambios
conformacionales en las cadenas de polimero. Debido a esto, los cambios observados en
los valores de entalpia tras cada adicion de valorante son cada vez menos endotérmicos

[Dan 2007], [Li 1999], [Li 2005].

Finalmente, las curvas para los sistemas con y sin polimero convergen a una
concentracion denominada punto de saturacion del polimero (PSP), a partir de la cual,

tras cada adicion de valorante, solo se lleva a cabo la dilucién de las micelas.

En el caso del PSP, 1o mas apropiado es indicar el intervalo de concentraciones en
el que se produce el punto de convergencia de los entalpogramas correspondientes a los
sistemas con y sin polimero (teniendo en cuenta el orden de error en la medida) [Loh
2004]. No obstante, otros autores realizan una estimacién de dicho punto definiéndolo
como la concentracién a partir de la cual la derivada de la curva de la entalpia observada
en funcién de la concentracion de surfactante se hace cero, dentro de los limites del

error en la medida [Dai 2001 a], [Kwak 1998] .
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Figura IlI-41 Entalpogramas obtenidos en disolucion acuosa para diferentes

C_, (mmol/L)

concentraciones de PNIPA con: (a) C14[/3-mim]Cly (b) C1s[3-mim]ClL

Con el fin de estudiar la regiéon de baja concentraciéon de surfactante, y poder
determinar asi la concentracién de agregacion critica (CAC), se utiliza como valorante
una disolucién de surfactante con concentracién inferior a la que se utiliza en la
determinacién de la PSP. Los entalpogramas obtenidos se muestran en la Figura I11-42,

la CAC se define como el punto de inflexiéon de la grafica para cada concentracion de

polimero[Dai 2001 a].
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Figura I1I-42 Entalpogramas obtenidos en disolucién acuosa para los sistemas PNIPA-
surfactante, en la region de concentraciones inferiores a la CAC: (a) C14/3-mim]Cl y (b)
Ci6[/3-mim]Cl. Las curvas de los sistemas con polimero se han desplazado en el eje de las
ordenadas para poder tener una mejor diferenciacion de las respectivas representaciones.

En la Tabla III-25 se presentan los valores obtenidos para los diferentes
parametros determinados a partir de las medidas de ITC en los sistemas PNIPA-liquido

idnico.
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Tabla 11I-25 Valores de CAC, Cmax, AHmaxy PSP obtenidos para los diferentes sistemas
estudiados en funcion de la concentraciéon de PNIPA (Wyoy) .

Wl CAC= 0,03 Cmax* 0,02  AHpax* 0,2 PSP+ 0,2
Surfactante
(% p/p) (mmol/L) (mmol/L) (Kj/mol) (mmol/L)
0 *3,69 - - -
0,05 1,40 2,82 53 [6-7] 6,2
C14[3-mim]Cl
0,10 1,36 2,87 7,2 [9-10]9,2
0,15 1,25 2,85 8,9 [11-12]11,8
0 *0,98 - - -
0,05 0,24 0,45 22,9 [2-3] 2,7
C16[3-mim]Cl
0,10 0,24 0,52 30,1 [3-4] 3,8
0,15 0,23 0,52 34,4 [4-5] 4,7

*Concentracion critica micelar del surfactante

A partir de los resultados obtenidos se deduce que los valores de la CAC y Cmax,
apenas sufren variaciones cuando cambia la concentracion de polimero, mientras que en
los valores del maximo de entalpia y de la PSP, se observa un claro aumento con el
incremento de la concentracion de polimero. El comportamiento observado para los
diferentes parametros obtenidos a partir de las curvas de ITC, ha sido descrito

previamente por diversos autores [Dai 2001 b], [Li 2004], [Li 2005].

En el caso del Ci4[3-mim]Cl, se puede inferir la existencia de interacciones,
incluso para bajas concentraciones de PNIPA (0,05%), a diferencia de las medidas
conductimétricas, donde solo se apreciaba cuando la concentraciéon era de 0,5 %.
Cuando las interacciones polimero surfactante son débiles, la CAC y la PSP no son
facilmente detectables mediante medidas de conductividad [Mohsenipour 2011]. Wettig
y col. han estudiado las interacciones entre miembros de la familia de surfactantes del
dibromuro de N,N-bis(dimetildodecil)-a,w-alkanodiamonio con copolimeros tribloque
de polidxido de etileno y polidxido de propileno, encontrando que mediante medidas de
conductividad solo se observa un leve aumento de la CMC en los sistemas con polimero,
respecto del sistema sin polimero. Posteriormente estudiaron los mismos sistemas

mediante ITC, pudiendo detectar mediante esta técnica la concentracién de agregacion
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critica y el punto se saturacion del polimero [Wettig 2001], [Li 2005]. Lo anteriormente
expuesto pone de manifiesto la mayor idoneidad de la técnica de ITC, sobre todo en el
caso de sistemas polimero-surfactante en los que se presentan interacciones débiles y

por tanto mas dificilmente observables, como es el caso de los surfactantes catiénicos.

Adicionalmente, los valores de la CAC obtenidos mediante ITC son tres veces
inferiores a los valores de C; determinados mediante conductimetria (ver Tabla III-23),
lo que representa una diferencia muy significativa como para ser atribuida al mero
hecho de que se trate de técnicas diferentes. Walter y col. asi como Kamenka y col., han
encontrado para los sistemas PNIPA-dodecilsulfato sédico, PEO-dodecilsufato de cobre
(I1) y PVP- dodecilsufato de cobre (II), que existe asociacion de moléculas de surfactante
a las cadenas de polimero para concentraciones inferiores a la CAC determinada por
fluorescencia y conductimetria [Kamenka 1994], [Walter 1996]. A la vista de los
resultados, se podria sugerir que las interacciones entre el surfactante y la PNIPA, se
inician en una concentracion que se corresponde a la CAC determinada mediante ITC, y
que los valores obtenidos para (; mediante medidas de conductividad no se
corresponden con los valores reales de la CAC, lo que podria atribuirse a la falta de

sensibilidad de la técnica [Rodriguez 1998], [Shanks 1992], [B6 2005].

Tal como se ha indicado anteriormente, C>, corresponde a la concentracién a la
cual se forman micelas libres en disolucidon. Puesto que los valores obtenidos para la
concentracion de surfactante a la cual se satura el polimero (obtenidos por ITC), son
muy superiores a los valores de C3, se puede concluir que la formacién de micelas libres
ocurre antes de que el polimero se sature de surfactante. Este mismo comportamiento
se ha encontrado anteriormente para sistemas formados por diversos polimeros con
surfactantes catidnicos o anioénicos [Bloor 1995], [Ghoreishi 1999 a], [Ghoreishi 1999 b],
[Wang 2005].

En la Figura I11-43, se muestran de forma grafica los resultados de la CAC, Cnax y
PSP, obtenidos mediante medidas de ITC, para los liquidos idnicos estudiados en funcion

de la concentracion de polimero.
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Figura 111-43 Comportamiento de la CAC, Cmax y PSP con el contenido de polimero para:
(a)C14[3-mim]Cly (b) C16[3-mim]Cl

A partir del ajuste correspondiente a los resultados obtenidos para el punto de

saturacion del polimero, se puede obtener una expresiéon que nos permita determinar la

PSP en funcion del contenido de polimero:

PSP = 3,5+ 55 X Wy,

PSP = 1,67 + 21 X Wy,
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Las ecuaciones ( I1I-36) y ( I1I-37) corresponden a C14[3-mim]Cl y C16[3-mim]Cl y
sus coeficientes de correlacion son de 0,9993 y 0,9996 respectivamente. La ordenada en
el origen obtenida para el Ci6[3-mim]Cl, es practicamente coincidente con la que se

obtiene para C> mediante conductimetria (1,71).

La diferencia entre los valores de la PSPy (>, para el C16[3-mim]Cl con 0,05, 0,10 y
0,15% de PNIPA, son 0,6, 1,3 y 1,8 mM/L respectivamente; presentando una variacién
directamente proporcional al aumento de la concentracion de polimero. Asi por ejemplo,
cuando duplicamos la concentraciéon de polimero, se duplica el nimero de puntos
activos en los que se lleva a cabo la formacién de complejos polimero-surfactante y por
tanto, una vez se forman las micelas libres, se requiere el doble de moléculas de

surfactante para alcanzar la saturacidn.

I11.2.2.3. Parametros termodindmicos de interaccion

A partir de los valores para la CAC, determinados mediante ITC y del grado de
ionizacion de las micelas determinado por conductimetria, ami, se puede determinar el
cambio de la energia libre de Gibbs para el proceso de agregacion polimero-surfactante
(AGagr), mediante la siguiente expresion [Bao 2008], [Dai 2004 b], [Goddard 1993]:

AGagr = (2 — amic) RT In Xy (111-38)

donde Xcac es la fraccién molar de surfactante en la CAC.

Una vez calculado el valor de AGgyr, se puede determinar el valor de la energia
libre de interacciéon polimero-surfactante (4Gin:), que proporciona una idea de la
intensidad de dichas interacciones y el valor de la entropia de interaccién polimero-

surfactante (4Sin¢), empleando las siguientes las expresiones [Bai 2002], [Yang 2013]:

AGine = AGggy — AGrye (111-39)

AH,,, — AG,
ASine = — ( 111-40)
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donde el cambio de entalpia asociado a la interaccion, 4Hint, se calcula a partir de
la diferencia entre la entalpia de dilucion del surfactante en agua pura y en la disolucion
de polimero. Para ello se sustrae la integral de la curva obtenida por ITC para la dilucién
del surfactante en polimero de la integral de la curva para la dilucion en agua [Loh 2004],
[Da Silva 2004]. Los valores obtenidos para los diferentes parametros termodinamicos

se presentan en la Tabla III-26.

Tabla 11I-26 Energia libre de Gibbs de agregacion y pardmetros termodindmicos de
interaccion obtenidos para los sistemas estudiados.

WpOl AGagr AGint AHint Asint
Surfactante
(% p/p) (K]/mol) (K]/mol) (K}/mol)  (J/mol K)
0 -37,782 - -0,61a 1262
0,05 -41,75 -4,0 9,5 172
C14[3-mim]Cl
0,10 -41,72 -3,9 18,4 202
0,15 -42,05 -4,3 25,5 227
0 -44,082 - -3,452 1362
0,05 -49,30 -5,2 14,8 215
C16[3-mim] Cl
0,10 -49,60 -5,5 25,9 253
0,15 -49,49 -5,4 36,5 288

a Pardmetros termodindmicos de micelizacion del surfactante en disolucion acuosa.

En la Figura Il1I-44 se muestra de forma grafica el comportamiento de AGqg- con el
contenido de polimero. La introduccién de polimero en el sistema hace que se produzca
un descenso en el valor de la energia de Gibbs de agregacion, es decir que se obtenga un
valor mas negativo respecto del sistema sin polimero, indicando que el proceso de
agregacion entre el polimero y el surfactante es favorable a la temperatura estudiada
(25°C). Por otra parte, AGagr no varia con el contenido de polimero, lo que sugiere que el
proceso solo depende de la naturaleza del polimero y del surfactante. Bai y col, han
encontrado un comportamiento similar para el dodecilsulfato sédico y el bromuro de

dodecil trimetilamonio con copolimeros de acrilamida-acido acrilico [Bai 2002 ].
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Figura I11-44 Variacién de la energia libre de Gibbs de agregacion con el contenido de
polimero

La energia libre de Gibbs de interaccion (4Gin:), se puede relacionar con la
intensidad de las interacciones entre el polimero y el surfactante. Los valores obtenidos
para los diferentes liquidos i6nico estudiados, muestran que las interacciones de la
PNIPA con Ci6[3-mim]Cl son mas intensas que con el Ci4[3-mim]Cl, debido a la mayor
hidrofobicidad del primero, lo que favorece la agregaciéon con el polimero a través de
interacciones de tipo hidréfobo. El aumento de los valores de AGin: con la longitud de la
cadena alquilica del surfactante, ha sido previamente descrita para otros sistemas por
diversos autores [Chu 1986], [Liu 2011], [Niemiec 2008]. En la Figura III-45 se muestra
la representaciéon grafica del comportamiento de los diferentes parametros de

interaccidn con el contenido de polimero.
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Figura 11I-45 Variacion de los pardmetros termodindmicos de interaccién LI-polimero en
funcion del contenido de polimero.

Los valores AGixx se mantienen practicamente constantes cuando cambia la

concentracion de polimero debido a la compensacion entalpia-entropia [Dai 2001 a]. Por

el contrario, los valores de AHins y ASine aumentan con el contenido de polimero,

habiendo sido descrito previamente el mismo comportamiento para el sistema uretano

etoxilado hidrofébico-SDS [Dai 2004 b].
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I11.2.3. Mesofases del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/Agua

Con el fin de analizar la estructura del sistema formado por mezclas del liquido
ionico C14[3-mim]Cl, 1-decanol y agua se han preparado varias series de muestras que

pueden ser agrupadas de dos formas para su analisis:

o Lineas de dilucion, en las que se mantiene constante la composicién de la
bicapa, R, pero se varia el contenido de agua (Wh20=53-82%).
o Series en las que se mantiene constante la concentraciéon de agua y se

modifica la composicién de la bicapa(R=0,9-2,3).

I11.2.3.1. Aspecto macroscopico de las muestras

Las muestras del sistema Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua correspondientes a la
relacion molar R = 0,9 presentan una separacion de fases macroscopica la fase superior
es turbia y la inferior es transparente, siendo ambas liquidos viscosos. La muestra con R
= 1 y mayor contenido de agua también presenta separacion macroscépica de fases,
siendo su aspecto similar a las anteriores. El resto de las muestras tienen una sola fase

macroscopica, son gelosas y turbias.

Cuando se observan con polarizadores cruzados, todas las muestras presentan
anisotropia, excepto la fase inferior de las que tienen separacion de fases, que es
isotropica. Como ejemplo en la Figura IlI-46 se presenta el aspecto que presentan
algunas muestras cuando se observan con polarizadores cruzados. Las cuatro primeras
empezando por la izquierda tienen un 63% de agua. La primera de ellas, con R=1,0,
exhibe una textura coloreada, las tres siguientes se ven blancas, siendo este el aspecto
caracteristico de la mayor parte de las muestras estudiadas. Las dos ultimas constituyen
ejemplos de las muestras con separacién de fases macroscépica. En ellas la fase inferior
es isotrépica y la superior exhibe anisotropia y por la forma del menisco también se
aprecia que son mas fluidas que las monofasicas. El aspecto macroscépico de las

muestras estudiadas se resume en la Tabla I1I-27.
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Figura 11I-46 Fotografias con polarizadores cruzados de algunas muestras del sistema
C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua. De izquierda a derecha: Wuzo= 63%y R=1,0, Wh20=63%y
R=1,5, Wh20=63% y R=2,0, Wr20=63% y R=2,3, Wh20=72% y R=0,9, WH20=82% y R=1,0.

Tabla 11I-27 Aspecto macroscdpico, con luz natural y luz polarizada, de las mezclas
preparadas para el sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua.

R
0,9 1,0 1,3 1,5 1,7 2,0 2,3
W20 (%)
Inf: Tr/I*
53 LT/B* Tu/B Tu/B Tu/B Tu/B Tu/B
Sup: Tu/B*
58 Tu/B
Inf: Tr/I*
63 LT/C* Tu/B Tu/B Tu/B Tu/B Tu/B
Sup: Tu/B*
68 Tu/B
Inf: Tr/T*
72 LT/B* Tu/B Tu/B Tu/B Tu/B Tu/B
Sup: Tu/B*
77 Tu/B
Inf: Tr/I* Inf: Tr/T*
82 Tu/B Tu/B Tu/B Tu/M Tu/M
Sup: Tu/B*  Sup: Tu/B*

Tu: Turbias. LT: Ligeramente turbias. Tr: Transparentes. B: Anisotropia mostrando una textura formada por
dominios muy pequerios que dan lugar a una apariencia blanca. C: Anisotropia mostrando una textura a base
de dominios coloreados. M: Anisotropia mostrando una textura marmdlea. *Muestras fluidas

I11.2.3.2. SAXS

Se han realizado medidas de SAXS de las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-
decanol/agua a diferentes temperaturas. En la Figura III-47 se muestran los
difractogramas de las series de dilucién para diferentes valores de la relacién molar R a

25°C. En el caso de las muestras con separaciéon de fases se presenta solo el
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difractograma de la fase superior ya que, como acabamos de ver, la fase inferior es
isotropica y sus difractogramas solo muestran un pico de muy baja intensidad que se

debe a contaminacidn de la fase superior (ver Figura I11-48)

Serie de dilucion R=0,9 a 25°C Serie de dilucién R=1,0 a 25°C
‘ i
Wiizo b
72
'é- - 53
05 10 15 20 25 30 S05 10 15 20 25 30
q (nm”) g(nm”)
Serie de diluciéon R=1,3 a 25°C Serie de diluciéon R=1,5 a 25°C
Wiz
8 Wiizo
72 —82
— 63 72
] — 53 4 —83
—53
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
05 1,0 15 20 25 3,0 05 1.0 1,5 20 25 3,0
g (nm™) g (nm")

211



RESULTADOS Y DISCUSION

Serie de dilucién R=1,7 a 25°C Serie de dilucién R=2,0 a 25°C

H20

H20
— 82
72

—353

05 10 15 20 25 30
g (m”)

Serie de dilucién R=2,3 a 25°C

H20

—82
72

— 63

05 1,0 15 2,0 25 3,0
g (nm)

Figura IlI-47 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo, obtenidos para las series de
dilucion del sistema Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua a 25%C. Las lineas discontinuas
corresponden a la fase superior de las muestras con separacion de fases macroscopica.
Intensidad en unidades arbitrarias en escala logaritmica.
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20000 -
Fase Sup.
Fase Inf.
500+
15000 -
© 400
2 E
— =
10000 - — 300
200
5000 -
100 : . .
0,4 0,6 0,8
g (nm’)
T T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
q (nm’)

Figura I11-48 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo de las fases superior e inferior
correspondientes a la muestra H72c4-9/9. Intensidad en unidades arbitrarias.

En los difractogramas se detectan de dos a cuatro picos en posiciones relativas
del vector de posicion caracteristicas de una mesofase laminar (1:2:3:4). De acuerdo a lo
esperado, la posicion del primer pico de difraccién aumenta al disminuir el contenido de
agua. En la figura también se aprecia que, para las muestras con R=0,9 y 1, los picos son
sensiblemente mas estrechos, la causa de esta variaciéon en la anchura se tratard con
detalle mas adelante. En las Tablas II1.28 a III.32 se recopila, la posicion de los picos
encontrados a todas las temperaturas estudiadas, asi como el espaciado laminar

determinado a partir de la posicidn del primer pico de difraccién.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla I1I-28 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Whzo= 53%.

T q1 q:z q3 d
R Dy Dron D20
Muestra +0,01 +0,003 +0,003 0,01 0,02
0,002 +0,001 #0,0008 #*0,0006

(0 (nm?1)  (nm?) (nm?) (nm)
15 0,321 0,1693 0,5097 0,941 1,887 6,68
20 0,321 0,1696 0,5091 0,931 1,856 6,75
25 0,322 0,1697 0,5083 0,955 1,912 6,58

H53¢1415/32 0,901
30 0,323 0,1699 0,5074 0,976 1,950 6,44
35 0,323 0,1702 0,5070 0,993 1,985 6,33
40 0,323 0,1704 0,5063 1,007 2,016 6,24
15 0,310 0,1812 0,5089 0,889 1,780 7,07
20 0,310 0,1816 0,5082 0,917 1,829 6,85
25 0,311 0,1817 0,5074 0,962 1,922 6,53

H53¢1416/31 0,998
30 0,312 0,1819 0,5066 0,983 1,964 6,39
35 0,312 0,1822 0,5061 1,000 1,998 6,28
40 0,312 0,1824 0,5054 1,017 2,033 6,18

15 0,280 0,2131 0,5067 0,799 1,596 2,38 7,86

20 0,280 0,2135 0,5061 0,841 1,676 2,51 7,47

25 0,281 0,2137 0,5052 0,972 1,946 2,90 6,46
H53¢1419/28 1,299

30 0,282 0,2140 0,5044 0,997 1,995 2,98 6,30

35 0,282 0,2143 0,5039 1,014 2,033 3,05 6,20

40 0,282 0,2145 0,5033 1,031 2,064 3,10 6,09

15 0,263 0,2315 0,5056 0,830 1,652 7,57

20 0,263 0,2320 0,5049 0,837 1,673 7,51

25 0,264 0,2321 0,5041 0,993 1,988 6,33
H53¢1420/27 1,504

30 0,264 0,2324 0,5033 1,017 2,037 6,18

35 0,264 0,2328 0,5028 1,035 2,075 6,07

40 0,265 0,2330 0,5021 1,049 2,099 5,99
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T q: qz q3 d
Dy Dron D20
Muestra 0,01 +0,003 #0,003 0,01 +0,02
0,002 +0,001 #0,0008 #0,0006
(0 (nm?)  (nm?) (nm?) (nm)
15 0,249 0,2477 0,5035 0,854 1,700 2,54 7,36
20 0,249 0,2482 0,5029 0,861 1,721 2,57 7,30
25 0,250 0,2484 0,5021 0,986 1,967 2,95 6,37
H53¢1422/25 1,700
30 0,250 0,2487 0,5013 1,010 2,023 3,03 6,22
35 0,250 0,2490 0,5008 1,031 2,061 3,08 6,09
40 0,251 0,2493 0,5001 1,045 2,092 3,13 6,01
15 0,228 0,2696 0,5021 0,886 1,763 2,59 7,09
20 0,228 0,2701 0,5014 0,889 1,780 2,63 7,07
25 0,229 0,2703 0,5007 1,017 2,037 3,05 6,18
H53c¢1423/24 2,017
30 0,229 0,2707 0,4999 1,042 2,082 3,09 6,03
35 0,230 0,2711 0,4993 1,059 2,120 3,15 5,93
40 0,230 0,2714 0,4987 1,073 2,147 3,18 5,86
15 0,213 0,2863 0,5011 0,889 1,770 2,61 7,07
20 0,213 0,2868 0,5004 0,900 1,787 2,64 6,98
25 0,213 0,2870 0,4997 1,021 2,043 3,05 6,15
H53¢1425/22 2,299
30 0,214 0,2874 0,4989 1,045 2,095 3,10 6,01
35 0,214 0,2878 0,4983 1,062 2,127 3,16 5,92
40 0,214 0,2881 0,4977 1,073 2,151 3,20 5,86
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla I1I-29 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua Whzo= 63%.

T q1 q:z qs d
R Dy Dron D20
Muestra 40,01 0,003 +0,003 +0,003 0,03

+0,002 0,001 *0,001 +0,0006
(0 (nm?)  (nm?)  (nm?)  (nm)

15 0,255 0,135 0,6095 0,806 1,610 2,418 7,80

20 0,256 0,135 0,6089 0,775 1,551 2,328 8,11

25 0,256 0,136 0,6081 0,785 1,569 2,352 8,00
H63c1412/26 0,904

30 0,257 0,136 0,6073 0,799 1,600 2,397 7,86

35 0,257 0,136 0,6069 0,816 1,634 2,442 7,70

40 0,258 0,136 0,6062 0,834 1,669 2,505 7,53

15 0,247 0,145 0,6080 0,754 1,506 2,258 8,33

20 0,247 0,146 0,6074 0,737 1,472 2,203 8,53

25 0,248 0,146 0,6066 0,764 1,530 2,293 8,22
H63c1412/25 1,007

30 0,248 0,146 0,6058 0,782 1,565 2,345 8,03

35 0,248 0,146 0,6053 0,796 1,593 2,387 7,89

40 0,249 0,147 0,6047 0,809 1,617 2,425 7,77

15 0,223 0,170 0,6067 0,643 1,277 1,919* 9,77

20 0,223 0,170 0,6061 0,678 1,354 2,030* 9,27

25 0,224 0,171 0,6053 0,778 1,558 2,342 8,08
H63c1415/23 1,301

30 0,225 0,171 0,6045 0,799 1,600 2,387 7,86

35 0,225 0,171 0,6041 0,813 1,628 2,425 7,73

40 0,225 0,171 0,6034 0,823 1,652 2,466 7,63

15 0,211 0,185 0,6043 0,671 1,343 1,995 9,36

20 0,211 0,186 0,6037 0,681 1,361 2,030 9,23

25 0,211 0,186 0,6029 0,802 1,610 2,380 7,83
H63¢1416/21 1,501

30 0,212 0,186 0,6022 0,823 1,648 2,442 7,63

35 0,212 0,186 0,6017 0,837 1,676 2,470 7,51

40 0,212 0,187 0,6010 0,851 1,700 2,55** 7,38
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T q1 q:z q3 d
Dy Dron D20
Muestra +0,01 +0,003 +0,003 +0,003 %0,03
+0,002 +0,001 #0,001 +0,0006

(nm1) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,199 0,1983 0,6032 0,702 1,402 2,054 8,95
20 0,199 0,1987 0,6026 0,712 1,423 2,109 8,82
25 0,199 0,1989 0,6018 0,813 1,628 2,414 7,73

H63¢1417/20 1,706
30 0,200 0,1992 0,6010 0,834 1,669 2,470 7,53
35 0,200 0,1996 0,6005 0,844 1,693 2,53** 7,44
40 0,200 0,1999 0,5999 0,854 1,714 2,57** 7,36
15 0,183 0,2142 0,6029 0,730 1,458 2,120 8,61
20 0,183 0,2147 0,6023 0,730 1,444 2,141 8,61
25 0,184 0,2149 0,6015 0,820 1,655 2,418 7,66

H63¢1419/18 2,000
30 0,184 0,2152 0,6008 0,841 1,697 2,505 7,47
35 0,184 0,2156 0,6003 0,865 1,725 2,55%** 7,26
40 0,184 0,2159 0,5996 0,875 1,752 2,61** 7,18
15 0,170 0,2293 0,6006 0,730 1,465 2,151 8,61
20 0,170 0,2297 0,5999 0,737 1,472 2,158 8,53
25 0,171 0,2300 0,5992 0,837 1,676 2,480 7,51

H63¢1420/17 2,300
30 0,171 0,2304 0,5984 0,858 1,714 2,56** 7,32
35 0,171 0,2308 0,5979 0,872 1,742 2,61** 7,21
40 0,172 0,2311 0,5973 0,879 1,763 2,63** 7,15

* Se detecta el cuarto pico de difraccién: qu= 2,53 nm?a 25 €y qs=2,70 nm?a 30T

** El error en estos datos es +0,01
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla I1I-30 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Whzo= 72%.

T q1 q: qs q4
R Dy Dron D20 d+0,05
Muestra 40,01 +0,003 0,003 +0,003 +0,01
40,002 +0,002 +0,001 +0,0006 (nm)
(0 (nm?) (nm?) (nm?) (nmi)
15 0,192 0,102 0,7063 0,695 1,392 2,085 9,04
20 0,192 0,102 0,7058 0,660 1,322 1,981 9,52
H72¢149/19 25 0,192 0,103 0,7051 0,660 1,326 1,981 9,52
0,911
F. Superior 30 0,193 0,103 0,7044 0,674 1,347 2,019 9,32
35 0,193 0,103 0,7040 0,685 1,371 2,054 9,17
40 0,193 0,103 0,7034 0,705 1,409 2,120 8,91

15 0,184 0,109 10,7061 0,629 1,257 1,884 2,51 9,99

20 0,185 0,110 0,7056 0,570 1,142 1,721 11,02

25 0,185 0,110 10,7049 0574 1,146 1,718 10,95
H72¢149/18 1,013

30 0,186 0,110 0,7042 0,584 1,166 1,752 10,76

35 0,186 0,110 0,7038 0,595 1,187 1,780 10,56

40 0,186 0,110 10,7032 0,601 1,205 1,808 10,45

15 0,168 0,129 0,7035 0,497 0997 1,496 1,98 12,64

20 0,168 0,129 0,7030 0,529 1,056 1,579 2,11 11,88

25 0,168 0,129 0,7023 0,595 1,198 1,794 10,56
H72¢1411/17 1,313

30 0,169 0,130 0,7016 0,612 1,229 1,818 10,27

35 0,169 0,130 0,7012 0,622 1,250 1,856 10,10

40 0,169 0,130 0,7006 0,629 1,267 1,863 9,99

15 0,158 0,138 0,7044 0,504 1,014 1,517 2,01 12,47

20 0,158 0,138 0,7038 0,515 1,028 1,537 2,03 12,20

25 0,158 0,139 0,7031 0,595 1,194 1,783 10,56
H72¢1412/16 1,497

30 0,159 0,139 0,7025 0,612 1,225 1,835 10,27

35 0,159 0,139 0,7020 0,622 1,253 1,849 10,10

40 0,159 0,139 0,7015 0,633 1,267 1,860 9,93
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T qi1 qz q3 q4
R Dy Dron D20 d 0,05
Muestra +0,01 +0,003 0,003 0,003 0,01
+0,002 +0,002 20,001 *0,0006 (nm)
(0 (nm?) (nm?) (nm?) (nm)

15 0,149 0,148 10,7029 0,543 1,087 1,610 2,16 11,57

20 0,149 0,149 10,7024 0,536 1,066 1,607 2,09 11,72

25 0,149 0,149 0,7017 0612 1,225 1,829 10,27
H72¢1413/15 1,704

30 0,150 0,149 10,7011 0,626 1,257 1,856 10,04

35 0,150 0,149 0,7006 0640 1,277 1,881 9,82

40 0,150 0,150 0,7001 0,646 1,295 1,929 9,73

15 0,137 0,162 0,7003 0,570 1,135 1,690 2,23 11,02

20 0,138 0,163 0,6998 0,563 1,121 1,673 2,20 11,16

25 0138 0,163 06991 0629 1267 1,881 9,99
H72c1414/14 2,017
30 0138 0,163 06984 0,646 1295 1,905 9,73
35 0138 0,164 06980 0,657 1316 1,964 9,56
40 0139 0,164 06974 0,664 1,329 2,002 9,46
15 0128 0173 06997 0584 1,163 1,721 10,76
20 0128 0173 06991 0577 1,153 1,697 10,89
25 0128 0,173 06984 0,643 1277 1,898 9,77
H721415/13 2,308
30 0129 0174 06978 0657 1316 1,953 9,56
35 0129 0,174 06973 0,667 1333 2,01 9,42
40 0129 0,174 06968 0,674 1,354  2,05* 9,32

* El error en estos datos es +0,01
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla I1I-31 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Whzo= 82%.

T q: q: qs q4 d
R Dy Dron D20
Muestra +0,01 #0,003 #0,003 +0,003 0,01 #0,1**

+0,002 20,002 0,002 +0,0006
(0 (nm?)  (nm)  (nm?)  (nm?) - (nm)

15 0,127 0,067 08060 0,574 1,149 1,725 2,30 10,95

20 0,127 0,067 08056 0,549 1,094 1,641 11,44
H82146/13 25 0,128 0,067 08051 0539 1,076 1,621 11,66
F. Superior 0e% 30 0,128 0,067 10,8046 0,553 1,108 1,659 11,36
35 0,128 0,068 08043 0570 1,139 1,711 11,02
40 0,129 0,068 08038 0588 1,173 1,756 10,69
15 0,123 0,072 08058 0,518 1,038 1,555 2,07** 12,13
20 0,123 0,072 08054 0487 0976 1,465 195 12,90
H82c146/12 25 0,123 0,072 08048 0466 0,934 1,406 1,87 1348
F. Superior oo 30 0,124 0,072 08043 0,484 0,965 1,447 12,98
35 0,124 0,072 08040 0,497 0,997 1,496 12,64
40 0,124 0,072 08036 0515 1,031 1,548 12,20

15 0,111 0,085 08041 0,362 0,733 1,104 1,46 17,4

20 0,111 0,085 08037 0,373 0,754 1,139 1,50 16,8

25 0,112 0,085 08032 0411 0,830 15,3
H82¢147/11 1,298

30 0,112 0,085 08027 0421 0,844 14,9

35 0,112 0,085 08024 0428 0,861 14,7

40 0,113 0,086 08019 0432 0,865 14,5

15 0,105 0,092 08027 0,393 0,789 1,184 1,58 16,0

20 0,105 0,092 08023 0,393 0,789 1,184 1,58 16,0

25 0,106 0,093 08018 0439 0879 1,31* 14,3
H82¢148/10 1,498

30 0,106 0,093 08013 0449 0886 1,33* 14,0

35 0,106 0,093 08009 0456 0906  1,34* 13,8

40 0,106 0,093 08005 0459 0927 1,36* 13,7
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T q: q: qs q4 d
R Dy Dron D20
Muestra +0,01 +0,003 #+0,003 #0,003 #0,01 +0,1**

+0,002 20,002 0,002 +0,0006
(0 (nm?)  (nm?) - (nm?)  (nm?) - (nm)

15 0,099 0,099 08018 0407 0827 1,27* 15,4
20 0,099 0,099 08013 0400 0809 1,26* 15,7
25 0,100 0,099 08008 0435 0872 1,33* 14,4
H82¢14-8/9 1,705
30 0,100 0,100 08003 0,442 0886 1,35* 14,2
35 0,100 0,100 0,8000 0,449 0903 1,36* 14,0
40 0,100 0,100 10,7996 0456 0924 1,38* 13,8
15 0,092 0,107 08016 0421 0851 1,28* 14,9
20 0,092 0,107 08012 0404 0809 1,21* 15,5
25 0,092 0,107 08007 0435 0879 1,32* 14,4
H82¢14-9/9 1,991
30 0,092 0,107 08002 0442 0896  1,34* 14,2
35 0,092 0108 07999 0452 0906 1,35* 13,9
40 0,093 0,108 0,7995 0456 0924 1,36* 13,8
15 0,085 0,115 08001 0428 0854 1,274 14,7
20 0,085 0115 10,7997 0421 0837 1,270 14,9
25 0,085 0,116 0,7992 0456 0917 1,374 13,8
H82¢1410/8 2,314
30 0,086 0116 07987 0466 0934 1,38* 13,5
35 0,086 0,116 0,7983 0470 0952  142* 13,4
40 0,086 0116 07979 0477 0958 1,43* 13,2

* El error en estos datos es +0,01
** Los espaciados de las muestras con R=0,899 y R=0,997 tienen un error +0,06 y +0,08 respectivamente.
*** Se detecta el quinto pico de difraccion: qs= 2,59 nm!

La siguiente tabla presenta los valores correspondientes a las muestras con R=2

que se han preparado adicionalmente
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Tabla I1I-32 Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
para las muestras con R=2 que se han preparado adicionalmente

T q1 q: qs
R Dy Dron D20 d **
Muestra +0,01 +0,003 0,003 0,003
0,002 +0,001 +*0,0009 #0,0006 (nm)
() (nm) (1) (nm1)

15 0,206 0,2412 05529 0,792 1,582 2,369 7,93

20 0,206 0,2417 10,5523 0,799 1,593 2,366 7,86

25 0,207 0,2419 10,5515 0917 1,832 2,733 6,85
H58c14-21/21 2,001

30 0,207 0,2423 10,5507 0938 1,877  2,81* 6,70

35 0,207 0,2427 10,5502 0955 1,912 2,85* 6,58

40 0,208 0,2430 0,5495 0,969 1,939 2,90* 6,48

15 0,160 0,1874 10,6528 0,643 1,277 1,881 9,77

20 0,160 0,1879 0,6522 0,643 1,277 1,881 9,77

25 0,160 0,1881 0,6514 0,730 1,461 2,158 8,61
H68¢14-16/16 2,002

30 0,161 0,1884 0,6507 0,747 1,492 2,22* 8,41

35 0,161 0,1888 0,6503 0,757 1,524  2,25* 8,30

40 0,161 0,1890 10,6496 0,768 1537  2,29* 8,18

15 0,114 0,1344 10,7512 0,504 1,017 1,51* 12,5

20 0,115 0,1347 10,7507 0,491 0,983 1,49* 12,8

25 0,115 0,1349 10,7501 0,536 1,073 1,60* 11,7
H77c14-12/11 2,005

30 0,115 0,1352 0,7495 0,546 1,090 1,62* 11,5

35 0,115 0,1355 10,7491 0,553 1,111 1,67* 11,4

40 0,116 0,1357 10,7486 0,560 1,121 1,70* 11,2

* El error en estos datos es +0,01
** Los errores en d de las muestras con Wyzo= 58, 68, 77% son #0,03, #0,05 y #0,1 respectivamente

La Figura I11-49 presenta los difractogramas correspondientes a las series donde
se mantiene constante la concentracion de agua y se varia la composicidn de la bicapa, R,
a 15 y 30°C. La posicién de los picos se desplaza ligeramente a mayores valores del
vector de posicién cuando R cambia desde 1,30 hasta 2,30. Este comportamiento se

reproduce a todas las temperaturas estudiadas.
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W__=053a15C

HI

W, =0,53a30°C

0,5 1,0 1,5 2.0 2.5 3.0 05 1,0 1,5 2.0 25 3,0
g (nm™} g (nm™)
W, =063a15°C R W, =063 a30°C
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Figura 111-49 Difractogramas de rayos X de bajo dngulo del sistema C14[3-mim]Cl/1-
decanol/agua a 15 y 30, para las series con R variable. Las lineas discontinuas
corresponden a la fase superior de las muestras con separacion de fases macroscdpica.
Intensidad en unidades arbitrarias en escala logaritmica.

En las muestras con separacion macroscépica de fases los picos son mas
estrechos y estan desplazados a mayores valores de g con respecto la variacion de la
serie. Para R=1,00 a 15°C la posicidn de los picos presenta una variacion similar a la
encontrada en las muestras con separacion de fases macroscopica, indicando que debe

existir una separacion de fases a escala microscépica. Este mismo comportamiento se ha
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encontrado a 20°C aunque, cuando la temperatura es superior, la posiciéon de los picos

se ajusta a la variacién de la serie correspondiente.

beate H53.14-15/32 Tee s H53.14-16/31 S
R=0,9 R=1,0

W—L ‘/ \\I e 200 JI [f \] [~ 200
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ee————— [H———————
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b H53[:14‘19/28 L. R H53c14'25/22 F
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‘ [
i

7 ) o~
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Intensidad Intensidad
[INM————————
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Figura III-50 Imdgenes 2D correspondientes a los difractogramas de rayos X de bajo
dngulo de las muestras con contenido de agua del 53% (w/w) y diferentes R a 15 C.

Como hemos comentado, en las muestras con separacion de fases (R=0,9 y R=1)

los picos son mas estrechos. En la Figura III-50 se muestran, a modo de ejemplo, las
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imagenes 2D correspondientes a este tipo de muestras, pudiéndose observar que las
muestras se han orientado en el capilar. Como consecuencia se obtienen dominios
ordenados de mayor tamafio que dan lugar a picos estrechos e intensos. En el caso de las
muestras con una sola fase (R > 1,3) las imagenes indican que la muestra no esta

orientada en los capilares, obteniéndose difractogramas formados por picos mas anchos.

La Figura I1I-51 presenta un ejemplo tipico de la variacién con la temperatura de

las muestras estudiadas.

T(C)| H72.,,9/9 1 T (C) H720,9/18
15 Reogsup. i — 15 R=1,0
20 P ——20

25 o5

35 35
40 —— 40

0,4 0.6 0,8 0.4 0.8

g (nm°)
H724,,-15/13
- C14
H720,,- 11117 e I

0
T () R=1,3 15

—20
—30

40

0,4 0,6 0,8 04 06 0,8

g (nm™) g (hm™)

Figura 11I-51 Detalle de los difractogramas de rayos X de bajo dngulo correspondiente al
primer pico de difraccion de muestras con contenido de agua 72% (w/w) a diferentes
temperaturas. Intensidad en unidades arbitrarias
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Se observa en todos los casos que los picos se desplazan a mayores valores de q al
aumentar la temperatura entre 25 y 40°C. A 15 y 20°C el comportamiento depende del
valor de R. Asi, para las muestras con separacion de fases (R=0,9 y 1) la variacion se
revierte, desplazandose los picos a menor g al aumentar la temperatura. Para las
muestras con R=1,3 se desplazan a mayores valores de g con la temperatura, mientras
que en las muestras con R>1,3 la posicion de los picos no varia apreciablemente. En
cualquier caso, el cambio mas significativo es la variacién en la posiciéon de los picos

entre 20 y 25°C para las muestras sin separacion de fases.

Para clarificar el cambio detectado en los difractogramas de SAXS entre 20 y 25°C
se han realizado medidas de difraccion de rayos X de dngulo ancho. En la Figura Il1I-52 se
observa que a 15°C el difractograma de WAXS es caracteristico de una fase Lg pues se
detecta un pico intenso y fino a ¢=14,8 nm asociado a la indexacién (1,0), que
corresponde a un espaciado de 0,424 nm [Tardieu 1973] y también se detecta el pico de
segundo orden a una posicién relativa de v/3 respecto del primero, correspondiente a la
indexacion (1,1). Esto confirma que las cadenas las cadenas hidrocarbonadas estan
dispuestas en forma paralela con respecto a un plano normal a la bicapa en una
organizacion hexagonal bidimensional. Se observan ademas dos bandas anchas a 19,5 y

30 nm-! que estan asociadas al agua. La fase Lg,, en las que las cadenas alifaticas forman

un angulo diferente de 90° con respecto a la normal a las bicapas, se caracteriza por
presentar dos picos en WAXS muy proximos: el que aparece a angulo mas bajo es
intenso y corresponde a la indexacidn (2,0), el otro es una banda ancha que corresponde
a la indexacion (1,1). Por lo tanto el perfil obtenido en WAXS descarta que se trate de

esta fase.

A 20°C, cuando R>1,0, se observa también la existencia de la fase Lg, pero para
R=0,9 se observa la existencia de tres bandas; una situada a 14,2 nm caracteristica de la
fase L,, en la que las cadenas alifaticas estan en fase liquida [Ekwall 1970], y las otras
dos, a 19,5 y 30 nm'1, asociadas al agua. Para R=1,0 se observa la coexistencia de la fase
cristal liquido y la fase gel. A partir de 25°C solo se observa la fase cristal liquido, L,

independientemente del valor de Ry del contenido de agua
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Figura I1I-52 Difractogramas de dngulo ancho de la serie con un contenido de agua del
53% enpesoa 15 20y25C

Asumiendo que los volumenes son aditivos y que el 1-decanol se encuentra en la
bicapa, se puede emplear la ecuacion ( I1I-10) que relaciona el espaciado laminar con el
espesor y la composicion de la bicapa. De acuerdo con ella, en la Figura III-53 se
representa el inverso del espaciado en funcién de la fracciéon en volumen de la bicapa

para las series de dilucién correspondientes a las muestras con una sola fase.
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Figura I1I-53 Rectas correspondientes a la ley de dilucion obtenidas para las mezclas del
sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperaturas.
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Los ajustes obtenidos para las rectas representadas en la Figura I1I-53 se recogen
en la Tabla III-33, donde se puede apreciar que los ajustes lineales son buenos, pero se
obtiene una ordenada en el origen no despreciable cuando R>1, siendo mas evidente a

15y 20°C, donde aparece la fase Lg. Esta ordenada en el origen indica que el espaciado

de la bicapa varia con el contenido de agua, como veremos a continuacién.

Tabla 111-33 Pardmetros obtenidos para los ajustes de las rectas de dilucion de las mezclas
del sistema C14[/3-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperatura.

R T(°C) Ordenada en el origen Pendiente r dy (nm)
25 -0,001+0,001 0,313+0,003 0,99996 3,20£0,03
30 -0,0021+0,0003 0,3213+0,0006 1 3,11+0,006
o 35 -0,0019+0,0003 0,3260+0,0007 1 3,070,006
40 -0,0036+0,0003 0,3346+0,0007 1 2,99+0,006
15 0,011+0,002 0,234+0,006 0,9994 4,310,1
20 0,0101+0,0009 0,250+0,002 0,99991 4,00+0,04
25 0,006+0,001 0,300+0,003 0,9999 3,33£0,03
b3 30 0,0060+0,0008 0,307+0,002 0,99995 3,25%0,02
35 0,0060+0,0008 0,313+0,002 0,99995 3,20£0,02
40 0,005+0,001 0,319+0,003 0,9999 3,13£0,03
15 0,013+0,005 0,24£0,01 0,997 4,240,2
20 0,013+0,004 0,24+0,01 0,998 4,240,2
25 0,009+0,004 0,30£0,01 0,999 3,310,1
Lo 30 0,009+0,004 0,31£0,01 0,999 3,310,1
35 0,009+0,004 0,31£0,01 0,999 3,240,1
40 0,008+0,003 0,318+0,009 0,999 3,15£0,09
15 0,016+0,002 0,240+0,005 0,9996 4,17+0,09
20 0,013+0,003 0,249+0,008 0,999 4,01+0,13
25 0,010+0,002 0,296+0,006 0,9996 3,38+0,07
7 30 0,009+0,002 0,305+0,006 0,9996 3,28+0,07
35 0,009+0,001 0,311+0,003 0,9999 3,2240,03
40 0,009+0,001 0,315+0,004 0,9999 3,18+0,04
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R T(C) Ordenada en el origen Pendiente r do (nm)
15 0,019+0,002 0,244+0,004 0,9992 4,11+0,07
20 0,014+0,001 0,256+0,003 0,9997 3,91+0,05
25 0,0080+0,0007 0,308+0,002 0,99991 3,25+0,02
20 30 0,0074+0,0006 0,317+0,002 0,99992 3,16+0,02
35 0,007+0,001 0,32340,003 0,9998 3,10+0,03
40 0,0069+0,0009 0,328+0,002 0,9999 3,05+0,02
15 0,0193£0,0009 0,244+0,003 0,9999 4,09+0,04
20 0,0156+0,0008 0,255+0,002 0,99992 3,92+0,03
25 0,0119+0,0008 0,301+0,002 0,99994 3,32+0,03
“3 30 0,012+0,001 0,309+0,003 0,9999 3,24+0,03
35 0,011+0,001 0,315%0,003 0,9999 3,19+0,03
40 0,0116+0,0009 0,317+0,003 0,99994 3,15+0,03

En la Figura I1I-54 se representa la variacion del espesor de la bicapa en funcién
de la temperatura, para las muestras con una sola fase de las diferentes series de
dilucion. A excepcion de las muestras con R=1 el espesor de la bicapa disminuye con el

contenido de agua, siendo este efecto mas evidente en la fase Lg (a 15 y 20°C). Esta

variacién puede estar relacionada con la morfologia de las muestras. Como veremos mas
adelante, las muestras con R>1 presentan estructuras tipo cebolla, mientras que en las
muestras con R=1 estas estructuras no se encuentran. Una variacion similar del
espaciado con el contenido de agua se ha encontrado para el sistema: bromuro de N-
alquil-N-metilpirrolidinio/1-decanol/agua [Shi 2012] y ha sido explicada como una
consecuencia de la compresion de la bicapa debida a la expansion de los canales de agua.
Esta explicaciéon no resulta totalmente convincente ya que, si fuera correcta, deberia

observarse este efecto en todos los sistemas.

Se aprecia claramente que d, es mayor en la fase Lg que en la fase L, que se

observa a partir de 25°C. El valor teérico para el espesor de la bicapa cuando la cadena
hidrocarbonada del liquido iénico esta en disposicidon todo trans se puede estimar a

partir de la expresion de Tanford ( III-12) y de la contribucién del grupo imidazolio
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(0,14 nm [Li 2010 b]). Asi se obtiene un valord,,,,=4,12 nm. Los valores de d,

obtenidos para la fase Lg son inferiores a este valor, por lo que podemos suponer que la
fase gel esta parcialmente interdigitada (LIB). Esto es debido a la presencia del alcohol,
que tiene una cadena hidrocarbonada mas corta. De acuerdo con esto la interdigitacion
estd favorecida cuando aumenta la concentraciéon de 1-decanol en la bicapa, es decir a

valores de R altos.

En la mayoria de las muestras d, disminuye cuando aumenta la temperatura
desde 15 a 20°C. No obstante, cuando R > 1,7 y Wuz0> 72%, el espesor de la bicapa
aumenta. Estas caracteristicas podrian indicar un cambio en la extension de la

interdigitacién de la fase L, aunque también podrian ser promovidas por cambios en el

area de la cabeza polar.

En la fase L, el espesor de la bicapa disminuye linealmente con la temperatura.
Los ajustes de estas representaciones se recogen en la Tabla I1I-34, donde también se
han incluido los valores del coeficiente isobarico de expansion térmica, o, calculados
segun la ecuacion ( III-11). Los valores de a son independientes de la composicion de la
bicapa y del contenido de agua. El valor promedio, @ = —3.2 x 1073 K-1, es del mismo
orden que el encontrado para el sistema 3-hidroxi-2-naftoato de 1-dodecil-3-
metilimidazolio en agua, @ = —4,8 x 1073 K-1 [Xu 2015] y superior a los encontrados
para los sistemas que contienen surfactantes de doble cadena alquilica, como
dioleilfosfatidilserina con alcoholes de cadena larga [Klacsova 2011] o Ci0C1o[2-

mim]Cl/1-decanol/agua (ver Tabla III-9).
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Figura I1I-54 Espesor de la bicapa del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua en funcién de
la temperatura para las muestras correspondientes a las diferentes series de dilucion.
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Tabla 111-34 Parametros obtenidos para los ajustes de las rectas correspondientes a la
variacion del espesor de la bicapa en funcién de la temperatura.

R Whzo Ordenada en el origen Pendiente r a
53 3,48+0,06 -0,011+0,002 -0,998 -0,0034+0,0006
1,0 63 3,50+0,08 -0,011+0,002 -0,995 -0,0035+0,0008
72 3,410,1 -0,009+0,004 -0,99 -0,003+0,001
53 3,47+0,06 -0,011+0,002 -0,99 -0,0036+0,0006
63 3,44+0,08 -0,010+0,002 -0,98 -0,0034+0,0008
e 72 3,410,1 -0,010+0,004 -0,97 -0,003+0,001
82 3,210,2 -0,008+0,007 -0,97 -0,003+0,002
53 3,39+0,06 -0,01027+0,002 -0,99 -0,0034+0,0006
63 3,37+0,08 -0,01078+0,002 -0,99 -0,0036+0,0008
Lo 72 3,410,1 -0,01112+0,004 -0,99 -0,004+0,001
82 3,0£0,2 -0,00708+0,007 -0,96 -0,003+0,002
53 3,44+0,06 -0,011+0,002 -0,990 -0,0036+0,0006
63 3,28+0,08 -0,009+0,002 -0,97 -0,0029+0,0008
7 72 3,310,1 -0,010+0,004 -0,98 -0,003+0,001
82 3,1£0,2 -0,008+0,007 -0,99992 -0,003+0,002
53 3,32+0,06 -0,010+0,002 -0,99 -0,0033+0,0006
58 3,32+0,07 -0,010+0,002 -0,993 -0,0034+0,0007
63 3,36+0,07 -0,012+0,002 -0,98 -0,0041+0,0008
2,0 68 3,21+0,08 -0,009+0,002 -0,99 -0,0030+0,0009
72 3,210,1 -0,009+0,004 -0,98 -0,003+0,001
77 3,1£0,1 -0,007+0,004 -0,994 -0,002+0,002
82 3,1£0,2 -0,008+0,007 -0,98 -0,003+0,002
53 3,30+0,06 -0,009+0,002 -0,98 -0,0030+0,0006
63 3,21+0,07 -0,009+0,002 -0,97 -0,0029+0,0008
23 72 3,1£0,1 -0,008+0,004 -0,98 -0,003+0,001
82 2,940,2 -0,007+0,006 -0,98 -0,002+0,002

La variacién del espesor de la bicapa en funcién de su composicion, expresada

como R se encuentra en la Figura III-55.
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Figura III-55 Espesor de la bicapa del sistema C14[3-mim|Cl/1-decanol/agua. En funcién de
R a diferentes temperaturas.
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Como se observa en la Figura III-55, d, disminuye con el contenido de alcohol
siendo este efecto mayor en la fase gel. Esta variacion puede atribuirse a que el 1-
decanol tiene una longitud inferior a la cadena hidrocarbonada del liquido iénico y a un
aumento del area de la cabeza polar como consecuencia de las interacciones que se
producen entre el catién imidiazolio, el grupo hidroxilo del 1-decanol, el contraion y el
agua [Zhang 2007 a]. En la fase gel, la rigidez de las cadenas hidrocarbonadas, que estan
en una organizacién cristalina, aumenta estos efectos en comparacién con la estructura
L., donde la movilidad de las cadenas contribuye a disipar las diferencias en el espesor
de la bicapa con la composicion de las muestras. Estos resultados estan de acuerdo con
los obtenidos para el sistema cloruro de 1-hexadecil-3-metilimidazolio/1-hexanol/agua,
donde se observa que el espaciado laminar aumenta hasta un valor maximo para R=0,7 y

después disminuye [Zhang 2007 a].

El area de la cabeza polar se ha calculado empleando la expresion ( III-16) y se
representa en la Figura I1I-56 en funcién de R para las diferentes series de dilucion. Se
observa que a aumenta con la T y es mayor en la fase L, que en la fase gel. En ambas el
area aumenta con la proporcion de alcohol, como era de esperar, ya que el alcohol esta
intercalado actuando como cosurfactante. El valor obtenido mediante medidas de
tension superficial del sistema binario C14[3-mim]Cl/agua es 0,56 nm? [El Seoud 2007] y
por tanto es similar al de las muestras R=1,0. Esto sugiere que la variacién del area polar
con el contenido de alcohol debe ser menos importante cuando el alcohol esta en defecto

con respecto al liquido iénico.
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Figura 111-56 Area de la cabeza polar en funcién de R a diferentes temperaturas.
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111.2.3.3. Microscopia dptica

Como vimos al describir el aspecto macroscépico de las muestras (Tabla 111-27),
las correspondientes a R=1 son ligeramente turbias, mientras que para R>1 son muy
turbias. La turbidez indica que hay dominios del tamafio de la longitud de onda de la
region visible. Estos podrian deberse a una separacion de fases a escala microscopica,
pero las medidas de SAXS indican que esto solo ocurre para las muestras con R=1,0 a 15
y 20°C. Para intentar aclarar este aspecto se han realizado medidas de microscopia

Optica con y sin polarizadores cruzados variando la temperatura.

Las muestras con R>1 exhiben, sin polarizadores cruzados, dominios esféricos de
diferentes tamafios a escala micrométrica, lo que esta de acuerdo con su aspecto turbio a
escala macroscopica. Con polarizadores cruzados los dominios esféricos se detectan en
forma de esferulitas. Por el contrario, en las muestras con R=1 sin polarizadores no se
encuentran las estructuras esféricas, de acuerdo con la baja turbidez de estas muestras,
y con polarizadores cruzados se observan los tipicos oil-streaks de la fase laminar (ver

Figura III-57).

100um

Figura ll1I-57 Morfologia de las muestras H67c4-12/11 con R=2 (superior) y H63¢4-12/25
con R=1 (inferior) detectadas por microscopia dptica con y sin polarizadores cruzados
(izquierda y derecha respectivamente). La barra corresponde a 100 ym.
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En todos los casos se aprecia un cambio en el contraste de las imagenes con la
temperatura al pasar de la fase cristal liquido a la fase gel, que puede ser debido a un

cambio del indice de refracciéon cuando se produce la transicion LIB — Lg. En la Figura

[II-58 y en la Figura III-59 se muestran sendos ejemplos, sin y con polarizadores
cruzados. En la Tabla III-35 se recopilan las temperaturas a las que se detecta la

transicion LIB — L, mediante microscopia en ausencia y en presencia de polarizadores

cruzados. Se aprecia un aumento de la temperatura de transicion cuando se mantiene
constante el contenido de agua y aumenta el de alcohol. Por el contrario, cuando se fija R,

no se detectan cambios en la temperatura de transicion con el contenido de agua.

Es también destacable que, los datos de SAXS indican que en las muestras con
R=1 a temperaturas inferiores a 25°C existe una separacion de fases a escala
microsclpica, pero esta no se detecta mediante microscopia. No obstante, debemos
tener en cuenta que dicha separacion de fases ocurre a una temperatura inferior a la de
gelificacion, por lo que debe ser un proceso lento. Por esta razon el tamafio de los
dominios debe ser submicrométrico y por tanto no detectable mediante microscopia

optica, al menos en las condiciones de medida empleadas en este trabajo.

Figura I1I-58 Morfologia de la muestra H63¢c4-20/17 observada por microscopia dptica sin
polarizadores cruzados a diferentes temperaturas.
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Figura I1I-59 Morfologia de la muestra H63cs+-15/23 observada por microscopia dptica
con polarizadores cruzados a diferentes temperaturas.

Tabla 11I-35 Temperatura (%0,5°C) obtenida mediante microscopia dptica para la
transicion L%—La. En cada muestra las lineas superior e inferior corresponden,

respectivamente, a las observaciones sin polarizadores y con polarizadores cruzados.

R
1,0 1,3 1,5 1,7 2,0 2,3
W20 (%)
53 16,6 21,0 21,5 22,0 22,7 23,2
17,0 20,0 21,5 22,5 22,7 23,0
58 22,5
22,4
63 17,7 20,5 21,2 22,0 22,0 22,1
18,0 20,5 21,0 22,0 22,3 22,0
68 22,1
22,5
72 18,7 21,0 21,0 21,6 22,1 22,1
18,0 20,0 21,0 21,6 22,1 22,1
77 22,0
22,1
82 i 21,0 20,8 21,5 21,7 21,6
20,0 20,6 21,0 21,5 22,0
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111.2.3.4. Cryo-SEM

Con el fin de obtener mas detalles sobre el origen de la textura detectada
mediante microscopia dptica para las muestras con R>1, se han realizado medidas de
cryo-SEM. En la Figura III-60 se observa la morfologia de este tipo de muestras, formada
a base de estructuras esféricas con una distribucion de tamafnos dispersa. Como se
puede apreciar, estas esferas estdn formadas por capas concéntricas, parecidas a la
estructura de las cebollas y han sido previamente encontradas en sistemas similares
[Schulze 2013]. El tamafio micrométrico de las estructuras explica la elevada turbidez

de las muestras.

Figura Il1I-60 Imdgenes obtenidas por Cryo-SEM para las muestras: H72c¢4-14/14
(izquierda) y H63c4-19/18 (derecha). Barra 10 um.

Se ha propuesto que la estabilidad de este tipo de estructuras esféricas en
sistemas mixtos (surfactante/cosurfactante) esta asociada a una distribucién no-ideal de
ambos componentes que lleva a una asimetria entre la parte externa e interna de la
bicapa que favorece su curvatura espontanea [Claessens 2007]. Esta teoria parece
apropiada para el sistema aqui estudiado, donde la longitud de las cadenas hidrofébicas
es diferente para el alcohol y el surfactante. En términos de la teoria de la elasticidad de
Helfrich, esto significa que k < —2x, es decir, que el valor absoluto del médulo de

curvatura gaussiano es menor que el médulo de curvatura media.
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Como se menciond anteriormente, las estructuras esféricas pueden dar lugar a
una variacion del espaciado de la bicapa con el contenido de agua y ser la causa de que la
ordenada en el origen de las representaciones de la ley de dilucion no sea despreciable.
Por otra parte los defectos existentes entre las estructuras tipo cebolla pueden

contribuir a este efecto.

111.2.3.5. DSC

Se han realizado medidas de DSC en todas las muestras con el fin de determinar
con mayor precision la temperatura de transicion LIB — Ly y la evaluar la entalpia

asociada a dicho proceso. La transicién se detecta como un pico endotérmico en la
rampa de calentamiento y exotérmico en la de enfriamiento. En la Figura III-61 se
representan los termogramas correspondientes a las rampas de calentamiento de las
muestras con 63% de agua, pudiéndose apreciar que el pico endotérmico se desplaza a

mayor temperatura cuando aumenta la relacién molar, R.

10
mwW

\\ \__H63c4-19/18

I \ Wﬂ 17/20 /

H63c4-16/21

‘ ~—__ HB3c4-15/23 -
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Figura 11I-61 Termogramas correspondientes a la rampa de calentamiento de las muestras
con 63% de agua.
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En las Tablas I1I-36 a II1-40 se recopila la posicion de los picos encontrados en las
rampas de calentamiento y de enfriamiento, asi como el calor asociado a la transicion
que se produce. Se trata de una transicion termotrdpica reversible donde se puede
apreciar una histéresis de 2-3°C entre la posicion de los picos de las rampas de
enfriamiento y calentamiento, pero la entalpia de la transicion es similar en ambos casos.
Se puede destacar que los valores obtenidos para la transiciéon LIB — L, mediante DSC se
correlacion bien con los de microscopia dptica, resultando estos ultimos intermedios a

los obtenidos para las rampas de calentamiento y enfriamiento de DSC.

Tabla 111-36 Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion Lg — L, detectada por
DSC para las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Wrzo= 53%.

Rampa de Calentamiento Rampa de Enfriamiento
Muestra R
T, (°C) AH (J/g) T, (°C) —A4H (J/9)
H53¢4-15/32
0,901 19,31 15,57 17,32 16,50
F. Superior
H53c4-16/31 0,998 19,38/~20 17,10 17,34/17,31 17,64/17,58
H53¢4-19/28 1,299 22,45 19,14 20,70 20,29
H53¢4-20/27 1,504 23,32 18,18 20,42 17,95
H53c4-22/25 1,700 24,26 16,14 20,74 16,51
H53c4-23/24 2,017 24,27 17,35 21,58 17,08
H53¢4-25/22 2,299 23,49 15,83 26,26 16,12
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Tabla 111-37 Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicién L;; — L, detectada por
DSC para las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Wy20=63%.

Rampa de Calentamiento Rampa de Enfriamiento
Muestra R
T, (°C) AH (J/g) T, (°C) —AH (J/9)

H63c4-12/26

0,904 19,53 11,32 17,26 11,61
F. Superior

H63¢4-12/25 1,007 19,38 12,78 17,62 12,88
H63¢4-15/23 1,301 21,99 15,43 18,43 15,14
H63¢4-16/21 1,501 22,95 15,58 19,88 15,36
H63¢4-17/20 1,706 23,58 14,62 20,83 14,10
H63¢4-19/18 2,000 23,92 13,43 21,32 13,93
H63¢4-20/17 2,300 23,97 13,21 22,05 12,98

Tabla 111-38 Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicién L;; — L, detectada por
DSC para las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Wyz0=72%.

Rampa de Calentamiento Rampa de Enfriamiento
Muestra R
T, (°C) AH (J/g) T, (°C) —AH (J/9)
H72¢4-9/19
19,65 10,31 17,82 10,46
F. Superior
0,911
H72¢4-9/19
19,38 1,90 17,68/16,02* 3,37
F. Inferior
H72¢4-9/18 1,013 19,70 9,16 17,91 9,58
H72¢4-11/17 1,313 21,59 10,78 18,77 10,97
H72c4-12/16 1,497 22,53 11,84 19,82 11,80
H72¢4-13/15 1,704 23,08 10,63 20,52 10,68
H72c4+-14/14 2,017 23,51 10,18 21,01 10,02
H72¢4-15/13 2,308 23,62 9,58 21,18 9,35

*Se detecta un doble pico
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Tabla 111-39 Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicién L;; — L, detectada por
DSC para las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Wy20=82%.

Rampa de Calentamiento Rampa de Enfriamiento
Muestra R
T, (°C) AH (J/g) T, (°C) —4H (J/9)

H82¢4-6/13
19,78 7,44 17,83 7,83

F. Superior

0,899

H82¢4-6/13
19,52 1,00 17,71/16,48* 1,93

F. Inferior

H82¢4-6/12
0,997 20,07 6,97 17,48 7,21

F. Superior
H82¢4-7/11 1,298 21,45 7,28 18,33 7,14
H82¢4-8/10 1,498 22,15 7,54 19,87 7,42
H82¢4-8/9 1,705 22,86 7,14 20,34 6,72
H82¢4-9/9 1,991 23,20 7,07 20,77 6,35
H82¢4-10/8 2,314 23,26 6,26 20,96 5,70

*Se detecta un doble pico
Tabla 11I-40 Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion L;; — L, detectada por

DSC para las muestras del sistema Ci4/3-mim]Cl/1-decanol/agua con R=2 que se han
preparado adicionalmente

Rampa de Calentamiento Rampa de Enfriamiento
Muestra R
T, (°C) AH (J/9) T, (°C) —A4H (J/g)
H58¢14-21/21 2,001 24,08 15,55 21,35 14,96
H68¢14-16/16 2,003 23,76 12,24 21,11 12,11
H77c14-12/11 2,005 23,37 9,11 20,48 8,79

En la Figura III-62 se observa que la temperatura correspondiente a la transicion
LIB — L, varia con la composicién. En las series de dilucién existen dos comportamientos:
Para las muestras con R= 0,9 y 1,0 la temperatura aumenta ligeramente con el contenido
de agua global, mientras que para el resto de relaciones molares disminuye. Las

muestras con R=0,9 presentan separacion de fases macroscépica. En el caso de R=1,0
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solo se detecta separacion de fases macroscopica para la muestra con mayor contenido
de agua, pero los datos de SAXS indican que también se produce separacion de fases a
escala microscopica para las muestras que tienen menor contenido de agua a
temperaturas inferiores a 25°C. Cuando se produce la separacion de fases la
composicion de la fase ordenada difiere de la global, lo que explica la diferente tendencia
encontrada para estas muestras. Por lo tanto, los resultados obtenidos mediante DSC

concuerdan con la existencia de este proceso.

La temperatura de la transiciéon LIB — L, también varia con la composicion de la

bicapa. En la Figura IlI-62 (derecha) se puede observar que es muy parecida para las
muestras con R=0,9 y 1, en las que existe una separacidon de fases. Para las otras la
temperatura de transicion es mayor y aumenta ligeramente con el contenido de alcohol
indicando que la presencia de alcohol estabiliza la fase gel; finalmente se llega a un valor

aproximadamente constante para R=2.

gl 50,9 01,0 413 v 15 28 | Wiizo (%)
R 1,7420» 23 mo53
- @ 063
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824_ N 4 : < x o . 624—!982 . * ’ ;
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Figura 1lI-62 Temperatura de la transicion L%—La obtenida en las rampas de

calentamiento. Izquierda: para las series de dilucion en funcién de la fraccién en peso de
agua. Derecha: para las series con contenido de agua constante en funcién de R. Los
simbolos abiertos corresponden a las muestras con separacion de fases.

En las tablas puede advertirse que, en las series de diluciéon, es decir para una
misma composicién de la bicapa, el calor involucrado disminuye al aumentar el

contenido de agua (ver como ejemplo la Tabla I1I-40). Esto esta de acuerdo con el hecho
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de que sea un proceso asociado a la bicapa, por lo que resulta mas adecuado expresar el
calor por gramo de bicapa, en lugar de por gramo de muestra. Estos valores se muestran
en la Tabla I1I-41, donde se aprecia que son similares para las muestras de una misma
serie de dilucidn. En la tabla solo se han incluido las muestras sin separacion de fases.
Como vimos anteriormente, no tienen sentido los valores obtenidos para las muestras
con separacién de fases, puesto que la composicién de la fase ordenada es desconocida.
En la Figura I1I-63 se representan los valores promedio de cada serie de dilucién frente a
R para las muestras con una sola fase, observindose una ligera disminuciéon de la

entalpia de la transicion LIB — Ly cuando aumenta el contenido de alcohol. La ordenada

en el origen de la representacion proporciona el valor tedrico que tendria la entalpia de
transicion para una bicapa formada por el liquido i6nico exclusivamente. El valor
obtenido es de 15,37 k] /mol bicapa. Valores similares se han obtenido para los sistemas
laminares obtenidos a partir de bromuros de dialquildimetilamonio en agua [Ferreira

2016].

Tabla 111-41 Entalpia por gramo de bicapa correspondiente a la transicion Lz — L, de las
mezclas preparadas para el sistema C14[3-mim|Cl/1-decanol/agua.

AH (J/g bicapa)
R
1,3 1,5 1,7 2,0 2,3
W20 (%)
53 40,7 38,7 34,3 36,8 33,6
58 37,0
63 41,5 41,8 39,2 36,1 35,4
68 37,9
72 38,8 43,2 38,6 36,7 34,6
77 39,8
82 40,0 41,4 39,0 38,8 34,4
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Figura I1I-63 Entalpia de la transicién L’ﬁ — L, por gramo de bicapa para el sistema Ci14[3-
mim]Cl/1-decanol/agua en funcion de R.

Los valores obtenidos mediante DSC pueden ser comparados con los que se
obtienen para la transicién gel-cristal liquido en fosfolipidos dialquilicos de similar
longitud de cadena (n=14). Asi, mientras que el intervalo de temperaturas en el que se
produce la transiciéon gel-cristal liquido (22-24 °C) coincide con el encontrado para
fosfolipidos, el valor de la entalpia es significativamente menor ya que en los fosfolipidos
es del orden de 25 k]J/mol, [Koynova, 1998]. No obstante hay que tener en cuenta que en
los fosfolipidos se refiere generalmente a una transicion Pg — L,, por otra parte, en la
extrapolacion realizada a R=0 se ha supuesto un comportamiento lineal en todo el

intervalo que podria no ser realista.

I11.2.3.6. Diagrama de fases

A partir de los datos obtenidos se pueden dibujar los siguientes diagramas de

fases parciales que se representan en la Figura I11-64.

R = 0,9 R =1 R=13-23
60 60 6u
EFE==
- 40 = Lo+l 40 b= L — 40 b= Lt
o] o] — G
e e —
- 30 - C 30 —
) e s e o e (o e 50 e
20 :r————ci———-u————l: 20 j-.._——g—l———a-———i 20 = |_|
10 e AT 10 b1 Lg+l, o bla 1 o by
60 70 80 60 70 80 60 70 80
WH2O (%) WH2O (%) WH?O (%)

Figura I1I-64 Representacion esquemdtica del diagrama de fases para Ci4[3-mim]Cl/1-
decanol/agua en funcion de la temperatura.
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Para R=0,9 hay siempre separacion de fases macroscdpica, siendo una de ellas
laminar y la otra isotrépica (I). Para R=1,0 se detecta la separacién macroscopica de
fases solo cuando el contenido de agua es del 82%, pero los datos obtenidos no
permiten determinar con exactitud la linea que delimita la transiciéon L, — L, + I, por lo
que en el diagrama de fases se ha dibujado esta regiéon con una trama rallada. En todas
las muestras de esta serie existe separacion de fases a escala microscépica cuando la
temperatura es inferior a 20°C. Ademas, tanto para R=0,9 como R=1,0 la transicion
LIB — L, se produce en torno a 19°C. Para las series en las que el contenido de alcohol en
la bicapa es mayor (R>1,0) no existe separacion de fases, ni a escala macroscépica ni
microscdpica, en el intervalo de temperaturas estudiado y se detecta la transicion

LIB — Ly entre 21 y 24 °C. A modo de ejemplo se ha dibujado el diagrama para la serie

con R=2.

I11.2.4. Incorporacion de polimero en la mesofase laminar del sistema C14[3-

mim]Cl/1-decanol/Agua

I111.2.4.1. Efecto de la poli(N,N-dimetilacrilamida)

Con el fin de analizar el efecto de la poli(N,N-dimetilacrilamida) en la estructura
del sistema formado por mezclas del liquido i6nico Ci4[3-mim]Cl, 1-decanol y agua, y
siguiendo el mismo procedimiento que para el sistema con C10Ci0[2-mim]Cl, se han
preparado cuatro series de muestras en las que se mantiene constante la concentracion

de la bicapa y su composicion (R=2), pero se varia la concentracion de polimero;:

o Serie 1: Wgroy = 24%, W;; = 23% y contenido de polimero variable
(Wrp= 2-4%).
. Serie 2: Wroy = 19%, W;; = 18% y contenido de polimero variable
(Wrp= 2-4%).
o Serie 3: Wgoy = 14%, W;; = 14% y contenido de polimero variable

(Wpp= 2-4%).
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o Serie 4: Wxoy = 9%, Wi = 9% y contenido de polimero variable

(Wep= 2-4%).

Las series se han elaborado con la PDMAA 1 (D1) que tiene un bajo peso
molecular, y debido a la estrategia seguida en la preparacién de las muestras es posible
reagruparlas en series de dilucién en las que se mantiene constante el contenido de

polimero.

[11.2.4.1.1. Aspecto macroscopico de las muestras

Todas las muestras presentan una sola fase macroscopica a temperatura
ambiente, son turbias y tienen un aspecto geloso. La viscosidad aparente y su turbidez
disminuyen cuando aumenta el contenido de agua. En la Figura III-65 se aprecia que las

muestras se ven blancas cuando se observan con polarizadores cruzados.

Seriel Serie2 Serie3 Seried

'... B

Q118
W

Figura IlI-65 Aspecto de las muestras del sistema Ci4/3-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-dimetilacrilamida) cuando se observan con polarizadores cruzados
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111.2.4.1.2. Cryo-SEM

Se han realizado medidas de cryo-SEM para establecer si la presencia de
polimero induce cambios en la morfologia del sistema. En la Figura III-66 se observa que
la morfologia es similar a la de las muestras sin polimero (ver apartado II1.2.3.4)
observandose estructuras esféricas con una distribucidon de tamafos dispersa. El tamafio

micrométrico de las estructuras explica la turbidez de las muestras.

Figura IlI-66 Imdgenes obtenidas por Cryo-SEM para la muestra D13H69C14-14/14. Barra
10 um.

[11.2.4.1.3. Difraccion de rayos X

Se han realizado medidas de SAXS de las muestras correspondientes a las cuatro
series preparadas y los difractogramas obtenidos a 25°C se muestran en la Figura III-67.
En todos ellos se detectan dos o tres picos en posiciones relativas 1:2:3 indicando que
existe un ordenamiento laminar. En la Serie 1 los picos se desplazan hacia mayores
valores de q y se ensanchan cuando aumenta el contenido de polimero, adicionalmente
aparece una banda ancha, situada entre los dos primeros picos de difraccién, que puede

ser atribuida a una fase isotrépica coexistente con la laminar. En las Series 2, 3 y 4 no se
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aprecian grandes cambios, ni en la posicion ni en la anchura de los picos, con el

contenido de polimero.

Serie 1
25°C

0,5 10 15 20 25 05 10 15 20 25
q (nm™) g (nm™)

Figura Il1-67 Difractogramas de las muestras del sistema C14/3-mim]Cl/1-decanol/agua
con PDMAA 1 a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala
logaritmica.

Se han realizado, para todas las muestras, medidas de SAXS y WAXS a diferentes

temperaturas en el intervalo 15 - 40 °C. Al igual que para el sistema sin polimero los
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difractogramas de angulo ancho indican la existencia de una fase Lg a 15y 20°C, puesto
que se detecta un pico intenso y fino a g=14,8 nm! y el correspondiente pico de segundo
orden a una posicién relativa de V3, asi como las bandas a 19,5 y 30 nm-1, asociadas al
agua. A temperaturas superiores el pico desaparece y en su lugar se detecta la banda a
14,2 nm, caracteristica de la fase L, (ver como ejemplo la Figura III-68 ). La transicién
Ly — Lg se detecta en SAXS como un cambio en la posicion de los picos, ya que en la fase
Lg estan desplazados a menores valores del vector de posicion. Como se ha indicado
anteriormente, para este sistema las cadenas hidrocarbonadas estan en posicion todo
trans y parcialmente interdigitadas en la fase gel, lo que explica el aumento del espesor

de la bicapa, y el consiguiente desplazamiento de los picos.

10 20 30 40 50 05 10 15
q (nm™) q (nm’)

Figura I11I-68 Difractogramas de dngulo ancho y pequerio de la muestra con 4% de PDMAA
1 y un contenido de agua del 68% en peso a varias temperaturas. Se incluye también el
difractograma de dngulo ancho del agua.

Las tablas I1I-42 a II1-45, recopilan los resultados obtenidos para las posiciones
de los picos y el espaciado caracteristico de la fase encontrada. Comparando los datos de

las diferentes Series se puede apreciar que, para la misma concentracion de polimero y
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temperatura, el espaciado aumenta con el contenido de agua, de acuerdo con lo

esperado.

Tabla 111-42 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 1 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
40,01 Dy Dron Duzo Dy q140,003 q240,003 d+0,02
Muestra
(C) #0,002 #0,001 +0,001 #0,004 (nm1) (nm1) (nm)
15 0,230 0,269 0,485 0,016 0,907 1,821 6,93
20 0,230 0,269 0,484 0,016 0,904 1,815 6,95
25 0,231 0,270 0,483 0,016 0,971 1,949 6,47
D12H51c14-24/23
30 0,231 0,270 0,482 0,016 1,074 2,151 5,85
35 0,231 0,270 0,482 0,016 1,087 2,180 5,78
40 0,232 0,271 0,481 0,016 1,100 2,209 571
15 0,230 0,269 0,476 0,025 0,942 1,882 6,67
20 0,231 0,270 0,475 0,025 0,930 1,866 6,76
25 0,231 0,270 0,475 0,024 1,003 2,017 6,26
D13H50c14-24/23
30 0,232 0,270 0,474 0,024 1,119 2,235 5,62
35 0,232 0,270 0,474 0,024 1,119 2,219 5,62
40 0,232 0,271 0,473 0,024 1,128 2,257 5,57
15 0,230 0,269 0,468 0,033 0,981 1,981 6,41
20 0,230 0,270 0,467 0,033 0,965 1,940 6,51
25 0,231 0,270 0,466 0,033 1,045 2,103 6,01
D1*H49¢14-24/23
30 0,231 0,270 0,466 0,033 1,138 2,264 5,52
35 0,232 0,271 0,465 0,033 1,141 2,276 5,51
40 0,232 0,271 0,465 0,032 1,148 2,283 5,47
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Tabla 111-43 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 2 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
10,01 &y Droi DPuzo Do q140,003 q:+0,003 q3%0,01 d+0,04
Muestra
(C) #0,002 #0,001 +0,001 +0,004 (nm1) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,184 0,215 0,585 0,017 0,718 1,443 2,13 8,75
20 0,184 0,215 0,584 0,017 0,718 1,423 2,09 8,75
25 0,185 0,216 0,583 0,017 0,773 1,542 2,26 8,13
D12H61¢14-19/18
30 0,185 0,216 0,583 0,017 0,833 1,670 2,49 7,54
35 0,185 0,216 0,582 0,016 0,853 1,706 2,51 7,37
40 0,186 0,217 0,582 0,016 0,866 1,734 2,60 7,26
15 0,183 0,214 0,578 0,025 0,724 1,452 2,06 8,67
20 0,184 0,215 0,577 0,025 0,728 1,456 2,09 8,64
25 0,184 0,215 0,576 0,025 0,773 1,542 2,24 8,13
D13H60¢14-19/18
30 0,185 0,215 0,576 0,025 0,824 1,642 2,44 7,63
35 0,185 0,215 0,575 0,025 0,843 1,690 2,52 7,45
40 0,185 0,216 0,575 0,025 0,859 1,715 2,52 7,31
15 0,184 0,215 0,567 0,033 0,728 1,443 2,08 8,64
20 0,184 0,216 0,567 0,033 0,721 1,472 2,07 8,71
25 0,185 0,216 0,566 0,033 0,779 1,574 2,28 8,07
D14H59¢14-19/18
30 0,185 0,216 0,566 0,033 0,824 1,648 7,63
35 0,185 0,217 0,565 0,033 0,843 1,690 7,45
40 0,186 0,217 0,565 0,033 0,859 1,715 7,31
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Tabla 111-44 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 3 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
+0,01 Dy Dron DPuzo  DPpo. q130,003 q2#0,003 q3+0,01 d+0,06
Muestra
(C) #0,002 #0,001 +0,001 #0,004 (nm1) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,138 0,161 0,685 0,017 0,577 1,161 1,66 10,89
20 0,138 0,161 0,684 0,017 0,567 1,148 1,69 11,08
D12H70c14-14/14 25 0,138 0,161 0,684 0,017 0,609 1,218 1,80 10,32
30 0,139 0,162 0,683 0,017 0,631 1,273 1,87 9,95
35 0,139 0,162 0,683 0,017 0,644 1,298 1,93 9,75
40 0,139 0,162 0,682 0,017 0,654 1,314 1,99 9,61
15 0,138 0,161 0,676 0,025 0,577 1,173 1,71 10,89
20 0,138 0,162 0,676 0,025 0,558 1,141 1,69 11,27
25 0,138 0,162 0,675 0,025 0,606 1,199 1,75 10,37
D13H69¢14-14/14
30 0,139 0,162 0,674 0,025 0,638 1,286 1,87 9,85
35 0,139 0,162 0,674 0,025 0,647 1,305 1,95 9,70
40 0,139 0,163 0,673 0,025 0,657 1,334 1,95 9,56
15 0,138 0,161 0,667 0,034 0,577 1,167 1,66 10,89
20 0,138 0,161 0,667 0,034 0,558 1,122 1,65 11,27
25 0,139 0,162 0,666 0,033 0,612 1,218 1,77 10,26
D14H68¢14-14/14
30 0,139 0,162 0,665 0,033 0,644 1,286 1,88 9,75
35 0,139 0,162 0,665 0,033 0,654 1,314 1,94 9,61
40 0,140 0,162 0,665 0,033 0,663 1,330 1,94 9,47
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Tabla 111-45 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

T
10,01 &y Dron Puzo Do q140,003 q240,003 q3+0,01 d=0,1
Muestra
(C) #0,002 #0,001 +0,001 +0,004 (nm1) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,092 0,107 0,784 0,017 0,420 0,878 1,38 15,0
20 0,092 0,108 0,783 0,017 0,400 0,808 1,36 15,7
D12H80¢14-9/9 25 0,092 0,108 0,783 0,017 0,423 0,849 1,37 14,8
30 0,092 0,108 0,783 0,017 0,436 0,882 1,37 14,4
35 0,093 0,108 0,782 0,017 0,445 0,898 1,37 14,1
40 0,093 0,109 0,782 0,017 0,452 0,907 1,37 13,9
15 0,092 0,107 0,775 0,025 0,407 0,866 15,4
20 0,093 0,108 0,775 0,025 0,391 0,789 16,1
25 0,093 0,108 0,774 0,025 0,426 0,856 14,7
D13H79¢14-9/9
30 0,093 0,108 0,774 0,025 0,439 0,891 14,3
35 0,093 0,108 0,773 0,025 0,449 0,904 14,0
40 0,093 0,108 0,773 0,025 0,455 0,917 13,8
15 0,092 0,109 0,765 0,034 0,407 0,824 15,4
20 0,092 0,109 0,764 0,034 0,394 0,808 15,9
25 0,093 0,110 0,764 0,034 0,433 0,872 14,5
D14H78¢14-9/9
30 0,093 0,110 0,764 0,034 0,449 0,907 1,36 14,0
35 0,093 0,110 0,763 0,034 0,455 0,930 1,36 13,8
40 0,093 0,110 0,763 0,034 0,461 0,939 1,40 13,6

En la Figura III-69 se representa el espaciado laminar en funcién de la

temperatura para las cuatro Series, donde se aprecia una variacién similar a la del

sistema sin polimero, donde d es mayor en la fase Lg (15 y 20 °C) que en la fase L

(T>25°C) y en esta ultima disminuye con la temperatura.

257



RESULTADOS Y DISCUSION

Adicionalmente se detecta una variacién del espaciado con la concentracion de

polimero. Como se trata de un polimero que no interacciona con el surfactante, para

explicar estos resultados se empleara el mismo analisis que para la PDMAA en el sistema

C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua, que tiene en cuenta el tamafo relativo de las

macromoléculas y las laminas de agua, para establecer las condiciones de confinamiento

del polimero en el sistema laminar.
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Figura I1I-69 Espaciado laminar en funcion de la temperatura para las muestras del
sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con poli(N,N-dimetilacrilamida).
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En la Figura III-70 se representa un analisis estadistico del espesor de la capa de
agua para las muestras de las cuatro series, donde se sefiala: el valor minimo, el maximo,
el promedio y los cuartiles, asi como el Dy, del polimero (linea roja). El andlisis indica que
para la Serie | los espaciados de la capa de agua son del mismo orden que Dy Estudios
previos realizados con polimeros que no interaccionan con el surfactante, concluyen que
el polimero se excluye de la fase laminar cuando d,, < Dy, llevandose consigo una parte
de agua, lo que da lugar a una fase isotrdpica rica en polimero. La segregacion del
polimero produce una disminucién de la capa de agua que se traduce en un menor d
[Pacios 2002]. Adicionalmente, en muestras polidispersas, se produce una segregacion
parcial, ya que los ovillos mas pequefios pueden quedar confinados en el sistema
laminar, mientras que los mayores son excluidos [Pacios 2005]. Es el caso de este
polimero ya que, como se ha comprobado en el apartado I1I.2.2, no interacciona con este
liquido i6nico y se trata de una muestra polidispersa, de donde se deduce que, para las
muestras de la Serie 1, el polimero estara parcialmente excluido de la mesofase laminar
formando una fase isotropica. No obstante, la elevada viscosidad del sistema impide que
se produzca una separaciéon macroscépica de fases. Esto explica la disminucion del
espaciado y la aparicién de la banda ancha, correspondiente a la fase isotrépica, que se
detecta en los difractogramas (Figura III-67). Por ultimo en la Figura III-70 también se
observa que, para las Series 2, 3 y 4, el espaciado de la capa de agua es siempre muy
superior al D, del polimero por lo que este se encontrard confinado en la estructura

laminar.
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Figura Il1I-70 Andlisis estadistico del espesor de la capa de agua a todas las temperaturas
estudiadas para las muestras de las cuatro Series del sistema Ci4/3-mim]Cl/1-
decanol/agua con poli(N,N-dimetilacrilamida), donde se sefialan: el valor minimo (Min), el
mdximo (Max), el promedio (1) y los cuartiles (25, 50 y 75%) asi como el Dy, del polimero a
25 L (linea roja).

A modo de resumen en la Figura IlI-71 se representa el espaciado frente a la
concentracion de polimero para todas las series a 25 °C. En la Serie 1 se aprecia una
importante disminucion de d cuando aumenta el contenido de polimero a todas las
temperaturas, como consecuencia de la separacion de fases. Para las Series 2 y 3, el
espaciado no varia de forma significativa indicando que el polimero se confina en las
laminas de agua. Finalmente para la Serie 4 se aprecia una ligera disminucién de d con el
contenido de polimero. Al igual que ocurre en el sistema con Ci0Cio[2-mim]Cl, la
presencia del polimero en las laminas de agua introduce una interaccién atractiva que se
traduce en una ligera disminuciéon de d con respecto al sistema sin polimero. Esto se
aprecia especialmente en la Serie 4 que tiene mayor contenido de agua y por lo tanto la

interaccidn repulsiva entre las bicapas es menor.
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Figura IlI-71 Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 C del sistema C14[3-
mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA en funcién de la fraccién en volumen de polimero.

111.2.4.2. Efecto de la poli(N-isopropilacrilamida)

Siguiendo el mismo procedimiento que se ha empleado para estudiar el efecto de
la PDMAA en el sistema Ci14[3-mim]Cl/1-decanol/agua, se han preparado cuatro series
de muestras con R=2. En cada serie se mantiene constante la concentracion de la bicapa

y se varia la concentracion de polimero:

. Serie 1: Wgroy = 24%, Wy; = 23% y contenido de polimero variable
(Wrn = 2-4%).

o Serie 2: Wgoy = 19%, W;; = 18% y contenido de polimero variable
(Wrn = 2-4%).

. Serie 3: Wgoy = 14%, W;; = 14% y contenido de polimero variable
(Wrn = 2-4%).

o Serie 4: Wxoy = 9%, Wi = 9% y contenido de polimero variable

(Wew = 2-4%).
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Las series se han elaborado con la PNIPA (N), que tiene un radio hidrodinamico
similar a la PDMAA 1 y, debido a la estrategia seguida en la preparaciéon de la muestras,
es posible reagruparlas en series de dilucién en las que se mantiene constante el

contenido de polimero.

[11.2.4.2.1. Aspecto macroscopico de las muestras

Todas las muestras preparadas presentan una sola fase macroscépica a
temperatura ambiente, son turbias y muy viscosas, aunque ambas propiedades
disminuyen cuando aumenta el contenido de agua. En la Figura IlI-72 se aprecia que

todas las muestras se ven blancas cuando se observan con polarizadores cruzados.

Serie1l Serie2 Serie3 Seried

. "2%N

"'l R
"" .

Figura IlI-72 Aspecto de las muestras del sistema Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-isopropilacrilamida) cuando se observan con polarizadores cruzados
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[11.2.4.2.2. Difraccion de rayos X

Los difractogramas obtenidos a 25°C para las cuatro series de muestras se presentan
en la Figura IlI-73. En todos ellos se detecta el patrén caracteristico de la mesofase
laminar, formado por dos, tres y hasta cuatro picos en posiciones relativas 1:2:3:4. En las
cuatro series de muestras los picos se desplazan ligeramente hacia mayores valores de q

cuando aumenta el contenido de polimero.

Serie 1 Serie 2
25°C ‘p\ — W, =2% 250C || — W, =2%

Serie 3
25°C — W, ,=2%

05 10 15 20 25 30 05 10 15 20 25 30
q (nm™) q (hm)

Figura III-73 Difractogramas de las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua
con PNIPA a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala logaritmica
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Al igual que para la PDMAA, se han realizado medidas de SAXS y WAXS a
diferentes temperaturas en el intervalo 15 - 40 °C. También en presencia de PNIPA los
difractogramas de angulo ancho indican la existencia de una faseLg a 15 y 20°C,
caracterizada por un pico intenso y fino a g=14,8 nm! y el correspondiente pico de
segundo orden a una posicién relativa de V3, asi como las bandas a 19,5 y 30 nm-,
asociadas al agua. A temperaturas superiores se produce la transicion a la fase L,
caracterizada en WAXS por una banda a 14,2 nm! (ver Figura IlI-74). La transicién
L, — Lg se detecta en SAXS como un cambio en la posicion de los picos. Para este sistema,
en la fase Lg, las cadenas hidrocarbonadas estan en posicion todo trans y parcialmente
interdigitadas, por lo que el espaciado de la bicapa es mayor que en la fase L, donde las
cadenas hidrocabonadas estan en estado liquido. En muestras monofasicas esto se
traduce un cambio importante del espaciado laminar. Como ejemplo en la Figura II1-74
se presentan los difractogramas de la muestra con 4% de polimero de la Serie 3, donde
se aprecia el cambio de posicién de los picos al pasar de 20 a 25°C (ver por ejemplo el
segundo pico de difraccion), ademas en esta muestra se detecta la coexistencia de dos
fases laminares a temperaturas superiores a 25°C. Esta circunstancia sera tratada con

mas detalle mas adelante.
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N*H68¢1,-14/14

0 20 3 4 = 05 10 15 20 25 30
q (nm™?) q (nm)

Figura 111I-74 Difractogramas de dngulo ancho y pequeiio de la muestra con 4% de PNIPA y
un contenido de agua del 68% en peso a varias temperaturas. Se incluye también el
difractograma de dngulo ancho del agua.

Las Tablas I11-46 a I11-49, recopilan los resultados obtenidos para las posiciones
de los picos y el espaciado caracteristico de la fase o fases encontradas. Como se ve para
algunas muestras se produce la coexistencia de dos fases laminares, que se detectan
como hombros a menores valores del vector q. Comparando los datos de las diferentes
series de muestras, se puede apreciar que, para la misma concentracion de polimero y
temperatura, el espaciado aumenta con el contenido de agua, de acuerdo con lo

esperado.
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Tabla 111-46 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 1 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

T
10,01 &y Dron Puzo Do q1%0,003 q:#40,003 q3+0,003 d 0,02
Muestra
(°C) #0,002 #0,001 +0,001 +0,004 (nm1) (nm1) (nm1) (nm)
15 0,230 0,269 0,485 0,017 0,852 1,704 2,559 7,37
20 0,230 0,270 0,484 0,017 0,875 1,755 2,610 7,18
N2H51c14-24/23 25 0,230 0,270 0,483 0,017 0,910 1,813 2,704 6,90
30 0231 0,270 0,483 0,017 1,000 2,003 2,996 6,28
35 0231 0270 0482 0,017 1,019 2,041 3,060 6,16
40 0,231 0,271 0481 0,017 1,035 2,077 3,080 6,07
15 0,230 0,269 0476 0,025 0,862 1,726 2,591 7,29
20 0,230 0,270 0,475 0,025 0,865 1,736 2,604 7,26
25 0,231 0,270 0474 0,025 0,907 1,810 2,704 6,93
N3H50c¢14-24/23
30 0,231 0,270 0,474 0,025 1,023 2,048 3,076 6,14
35 0231 0,270 0,473 0,025 1,045 2,093 3,141 6,01
40 0,232 0,271 0473 0,025 1,064 2,131 3,186 5,90
15 0,229 0,268 0,469 0,033 0,878 1,755 2,633 7,16
20 0,229 0,269 0,469 0,033 0,884 1,768 2,649 7,11
25 0,230 0,269 0468 0,033 0,920 1,836 2,752 6,83
N*H49¢14-24/23
30 0,230 0,269 0467 0,033 1,016 2,032 3,035 6,18
35 0,230 0,269 0467 0,033 1,042 2,077 3,112 6,03
40 0,231 0,270 0,466 0,033 1,058 2,112 3,137 5,94
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Tabla 111-47 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las

mezclas de la Serie 2 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

T
10,01 Dron Puzo Do q140,003 q:%0,003 q3+0,003 d=+0,03
Muestra
(°C) #0,002 #0,001 #0,001 0,004 (nm1) (nm1) (nm1) (nm)
0,762 1,527 2,289 8,24
15 0,184 0,215 0,584 0,017
0,72 1,44 2,17 8,73
20 0,184 0,216 0,584 0,017 0,753* 1,511 2,263 8,35
NZH61c14-19/18 25 0,185 0,216 0,583 0,017 0,775 1,550 2,318 8,11
30 0,185 0,216 0,582 0,017 0,814 1,630 2,382 7,72
35 0,185 0,216 0,582 0,017 0,814 1,633 2,421 7,72
40 0,185 0,217 0,581 0,017 0,826 1,656 2,479 7,60
0,778 1,559 2,344 8,07
15 0,184 0,216 0,575 0,025
0,73 1,46 2,18 8,61
0,778 1,559 2,337 8,07
20 0,184 0,216 0,575 0,025
0,74 1,48 2,22 8,49
N3H60¢14-19/18
25 0,185 0,216 0,574 0,025 0,788 1,579 2,363 7,97
30 0,185 0,217 0,573 0,025 0,817 1,630 2,434 7,69
35 0,185 0,217 0,573 0,025 0,830 1,662 2,446 7,57
40 0,185 0,217 0,572 0,025 0,839 1,678 2,501 7,49
0,794 1,598 2,392 7,91
15 0,184 0,216 0,566 0,034
0,730 1,453 2,180 8,61
0,807 1,611 2,417 7,78
20 0,184 0,217 0,566 0,034
0,733 1,472 2,199 8,57
N*H59¢14-19/18
25 0,184 0,217 0,565 0,034 0,810 1,620 2,430 7,75
30 0,185 0,217 0,564 0,034 0,807 1,620 2,401 7,78
35 0,185 0,217 0,564 0,034 0,814 1,633 2,446 7,72
40 0,185 0,218 0,563 0,034 0,823 1,652 2,479 7,63

* Hombro a menor q cuya posicién es dificil de determinar

267



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 111-48 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 3 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

T
q1 q: qs q4
10,01 Droi Puzo Dol d+0,05
Muestra +0,003 #0,003 #0,003 +0,01
(°C) %0,002 +0,001 #0,001 0,004 (nm)
(mm1) (nm1l) (nm1) (nml)
15 0,137 0,161 0,684 0,017 0582 1,174 1,765 2,33 10,79
20 0,138 0,162 0,684 0,017 0585 1,177 1,765 2,33 10,73
N2H7014-14/14 25 0,138 0,162 0,683 0,017 0,627 1,248 1,868 10,02
30 0,138 0,162 0,682 0,017 0,637 1,283 1,926 9,87
35 0,139 0,163 0,682 0,017 0,643* 1,299 1,926 9,77
40 0,139 0,163 0,681 0,017 0,650* 1,312 1,942 9,67
15 0,134 0,157 0,684 0,025 0,605 1,228 1,842 2,42 10,39
20 0,135 0,158 0,683 0,025 0,611 1,231 1,849 2,46 10,28
25 0,135 0,158 0,683 0,025 0,640 1,286 1,922 2,56 9,82
0,650 1,309 1,920 9,67
30 0,135 0,158 0,682 0,025
N3H69c14-14/14 0,57 1,15 11,02
0,656 1,318 1,930 9,58
35 0,135 0,158 0,682 0,025
0,58 1,17 10,83
0,659 1,331 1,930 9,53
40 0,136 0,159 0,681 0,025
0,59 1,18 10,65
15 0,138 0,162 0,666 0,034 0,630* 1,273 1,894 9,97
20 0,138 0,162 0,666 0,034 0,650* 1,305 1,958 9,67
25 0,139 0,162 0,665 0,034 0,672 1,350 2,032 9,35
0,672 1,341 1,967 9,35
30 0,139 0,162 0,664 0,034
N*H68c14-14/14 0,589 1,170 10,67
0,675 1,344 9,30
35 0,139 0,163 0,664 0,034
0,595 1,190 10,56
0,679 1,354 9,26
40 0,139 0,163 0,663 0,034
0,602 1,200 10,45

* Hombro a menor q cuya posicién es dificil de determinar
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Tabla 111-49 Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

T
q1 qz q3 q4
20,01 &y Droi Puzo Dol d+0,1
Muestra +0,003 #0,003 0,003 0,01
(°C) %0,002 #0,001 #0,001 0,004 (nm)
(mm1) (nml) (nm1) (nm1)
15 0,092 0,108 0,783 0,017 0,409 0,820 1,231 1,64 15,38
20 0,092 0,109 0,783 0,017 0,412 0,826 1,241 1,65 15,26
N2H80c14-9/9 25 0,092 0,109 0,782 0,017 0,441 0,888 1,328 1,77 14,26
30 0,092 0,109 0,782 0,017 0,434 0,875 1,302 14,47
35 0,092 0,109 0,781 0,017 0,434 0,878 1,309 14,47
40 0,093 0,109 0,781 0,017 0,438 0,881 1,296 14,36
0,418 0,836 1,260 1,68 15,03
15 0,092 0,108 0,775 0,026
0,393 0,790 1,18 16,01
20 0,092 0,108 0,774 0,026 0,418* 0,839 1,264 1,68 15,02
25 0,092 0,108 0,774 0,026 0,450 0,907 1,370 13,95
0,473 0,942 13,29
N3H79¢14-9/9 30 0,093 0,108 0,773 0,026
0,425 0,852 1,254 14,80
0,470 0,930 13,38
35 0,093 0,108 0,773 0,026
0,415 0,846 1,257 15,14
0,466 0,930 13,47
40 0,093 0,109 0,773 0,026
0,415 0,846 1,273 15,14
15 0,092 0,108 0,766 0,034 0,425 0,862 1,293 1,71 14,80
20 0,092 0,108 0,765 0,034 0,421 0,862 1,283 1,71 14,91
25 0,092 0,108 0,765 0,034 0,463 0,933 1,421 1,89 13,56
N*H78¢14-9/9
30 0,093 0,109 0,764 0,035 0,454* 0,910 1,357 13,85
35 0,093 0,109 0,764 0,034 0,441* 0,884 1,310 14,26
40 0,093 0,109 0,764 0,034 0,441 0,888 1,310 14,26

* Hombro a menor q cuya posicién es dificil de determinar
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En la Figura III-75 se representa el espaciado en funcidn de la temperatura para
todas las muestras preparadas. Para el analisis de estos datos es necesario considerar
que la PNIPA tiene una LCST en torno a 30°C donde se produce la transicion ovillo-
glébulo. Cuando no se detecta separacion de fases, la variacidon de d es similar a la del
sistema sin polimero, donde d es mayor en la fase Lg (15 y 20°C) que en la fase L. En las
muestras donde se detecta la presencia de dos fases laminares la composicién de cada

microfase laminar es distinta de la global y por lo tanto se alejan de esta tendencia.

WNOZ% 3% v 4% WNOZ% 3% v 4%
9,5+
7,54
2 9,0
0 YOV !
v % T
— ~ 8,5 ¥
£ 6,54 £ 0o
S g < ° o
o
© 6,0- b4 g © 8,0' v
v v ¥ v -
5,51 7,54
5,0 T T T T T T T T T T T 7'0 T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40
T(C) T(°C)
W, 02%43%v 4% W, 02%43%v 4%
16,5
11,54 1
16,0
11,0+ 15,5:
° ;o o s
= i ] = 1504 £ -
E 105 Yoy EB S s
14,54 0
° 100 ¢ o ° o ° e 8
© o 14,0 3
95 v R ' Y
’ v v v 135, v
9,0 T T T T T T T T T T T 13,0 T T T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 15 20 25 30 35 40
T(C) T(°C)

Figura IlI-75 Espaciado laminar en funcién de la temperatura para las muestras
monofasicas a 25C del sistema Ci4[/3-mim]Cl/1-decanol/agua con poli(N,N-
isopropilacrilamida).
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En las muestras de la Serie 1, no se detecta separacion de fases a ninguna
temperatura. Para la Serie 2 se detecta una coexistencia de dos fases laminares para
T<25°C, mientras que para las Series 3 y 4, la coexistencia de las dos fases laminares se

detecta cuando T>25°C.

En la Figura IlII-76 se representa un analisis estadistico similar al realizado para
la PDMAA, donde se representa el espesor de la capa de agua para las muestras de las
cuatro series junto con el Dy del polimero (linea roja) cuando T< 30°C. Para las muestras
de la Serie 1 los espaciados de la capa de agua son del mismo orden que Dy, mientras que
para las restantes series d,, > Dj. Un simple analisis basado en el tamafio relativo de la
capa de agua y del polimero indicaria que para la Serie 1 deberia existir separacién de
fases y para otras series, el polimero deberia quedar confinado en la capa de agua. Por el
contrario en este sistema no se detecta separacion de fases para la Serie 1. En este caso,
considerando la concentracién de solapamiento, junto con el tamafio relativo del ovillo y
la capa de agua, se puede inferir que el polimero estd deformado y se encuentra en un
régimen bidimensional semidiluido (2D_SD). Esto se debe a que la PNIPA interacciona
con el liquido i6nico (ver apartado II1.2.2) por lo que el polimero queda adsorbido sobre
la bicapa y adquiere una conformacidon mas extendida [Poghosyan 2009], lo que facilita
su confinamiento en la estructura laminar. En este caso, la pérdida de entropia

configuracional del polimero esta compensada por la energia de adsorcién [Demé 1997].

En la Serie 2 se forman dos fases laminares cuando T<30°C. Como se indic6 al
estudiar el efecto de la PNIPA en el sistema Ci0C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua, la
presencia de un polimero que interacciona afecta mucho al médulo de compresibilidad.
Este se puede estimar como B = B, + B,,, donde By, toma valores negativos
pudiendo hacer que B llegue a ser cero en determinadas condiciones; en cuyo caso se
produce una separacion de fases. No obstante, a diferencia de lo que ocurre en el sistema
con C10C10[2-mim]Cl donde se produce una separacion de fases L, + L4, en la Serie 2 se
forman dos fases laminares. Este mismo comportamiento ha sido previamente
detectado en sistemas con polimeros neutros que interaccionan con el surfactante

[Demé 1997], [Ficheux 1995]. Por el contrario para las Series 3 y 4 no se detecta
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separacion de fases cuando T<30°C. De este comportamiento se puede concluir que el
proceso de separacion de fases obedece a un delicado balance, y un pequefio cambio en

la composicion o la temperatura puede desviar el sistema en un sentido u otro.

1
75%

12 — 50%

25%
MinJ

8
-

Seriel Serie2 Serie3 Seried

Figura I1I-76 Andlisis estadistico del espesor de la capa de agua, a temperaturas inferiores
a 30, para las muestras de las cuatro Series del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua
con poli(N-isopropilacrilamida), donde se sefialan: el valor minimo (Min), el mdximo
(Max), el promedio () y los cuartiles (25, 50 y 75%), asi como el Dy del polimero a 25C
(linea roja).

Por encima de la LCST, se detecta una sola fase laminar para las Series 1y 2 (ver
Figura III-75), ademas el espaciado disminuye con la temperatura de la misma forma
que lo hace el sistema sin polimero y no varia de forma significativa con la concentracion
de este. Este resultado sugiere que el polimero se queda en la capa de agua debido a su

fuerte interaccion con el surfactante, a diferencia de lo que ocurria para el liquido i6nico

C10C10[2-mim]Cl, donde el polimero se excluye formando una fase isotrépica con parte
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del liquido iénico. Esto indica que la interaccion de la PNIPA con el C14[3-mim]Cl es mas

fuerte que con el C10C10[2-mim]CL

Se ha comprobado que el hidrégeno unido al C2 del grupo imidazolio tiene un
caracter acido. También tienen caracter acido los hidrégenos unidos a los carbonos 4 y 5,
aunque en menor medida. El H-C2 puede interaccionar con el carbonilo de la PNIPA
habiendo sido detectada dicha interaccion por espectroscopia IR [Wang 2011]. La
interaccién del polimero con el liquido i6nico produce un aumento de la LCST a medida
que se incrementa el contenido de liquido i6nico [Nayak 2013]. Por el contrario, en los
LI con el C2 metilado, la pérdida del protén acido hace que sean menos propensos a
formar estas interacciones por enlaces de hidrégeno [Rani 2011]. En el C10C10[2-mim]Cl
el C2 estd metilado, lo que explica su menor interaccion con la PNIPA con respecto al C1a

[3-mim]Cl.

En las Series 3 y 4 se forman dos fases laminares, no siendo posible determinar la

distribucidn del polimero entre ellas, o incluso si se forma una tercera fase isotroépica.

Finalmente se puede analizar la variaciéon del espaciado con la concentracion de
polimero a 25°C, donde se forma una sola fase laminar para todas las muestras
preparadas. La Figura I1I-77 muestra que para la Serie 1 d no cambia, mientras que para
las otras series disminuye con el contenido de polimero. Esta variaciéon se hace mas
notable a medida que aumenta el contenido de agua, siendo por tanto mayor en la Serie
4. Como se menciond anteriormente, cuando aumenta el contenido de agua la
interaccién repulsiva entre las bicapas es menor y como resultado, la interaccion

atractiva producida por el polimero gana importancia.
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Figura IlI-77 Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 C del sistema C14[3-
mim|Cl/1-decanol/agua con PNIPA en funcidn de la fraccion en volumen de polimero.
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Resumen y conclusiones

En esta tesis se han estudiado sistemas liotropicos obtenidos con tres liquidos
ionicos surfactantes: cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio (C10C10[2-mim]Cl), cloruro
de 1-tetradecil-3-metilimidazolio (C14[3-mim]Cl) y cloruro de 1-hexadecil-3-
metilimidazolio (Cis[3-mim]Cl). Adicionalmente para cada medio se ha analizado la
incorporacion de un polimero hidrofilico, investigando el efecto de la poli(N,N-
dimetilacrilamida) y la poli(N-isopropilacrilamida). Para su seleccién se ha considerado
que ambos son polimeros hidrofilicos, no obstante el segundo tiene un grupo
hidrofébico, el isopropilo, y ademas es sensible a la temperatura, puesto que presenta

una temperatura de disolucién critica inferior.

Se han realizado dos tipos de experimentos: i) a bajas concentraciones, donde se
han investigado los tres liquidos iénicos antes mencionados, determinando Ia
temperatura de Krafft, la formacién de micelas y la interaccién polimero-surfactante y ii)
a altas concentraciones, donde se estudia la mesofase laminar formada por el C10C10[2-
mim]Cl o el C14[3-mim]Cl en presencia de 1-decanol y de agua, analizandose ademas el

efecto de la incorporaciéon de un polimero hidrosoluble.

Para el estudio a bajas concentraciones se han empleado técnicas como:
microcalorimetria diferencial de barrido, conductimetria, tension superficial y
calorimetria de valoracién isotermica. Mientras que para el estudio a altas
concentraciones se ha utilizado la microscopia éptica con y sin polarizadores cruzados,
la criomicroscopia éptica de barrido, la calorimetria diferencial de barrido, la dispersion

de rayos X de angulo bajo y de dangulo ancho, ambas con radiacién sincrotrén.

A partir de los datos obtenidos para el sistema liotrépico con C19Ci0[2-mim]CI a

bajas concentraciones, se concluye que:

o La temperatura Krafft de este liquido i6nico es de 7,5°C.

o Su proceso de micelizacién es exotérmico a temperaturas superiores a
28,6°C.

. En las micelas, cuatro grupos metileno de cada cadena alquilica se

encuentran en contacto con el agua circundante, formando los restantes

metilenos el nicleo hidrofébico de la micela.
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o Existe una interaccién con la poli(N-isopropilacrilamida) con el liquido

idnico de caracter predominantemente hidrofébico.

A altas concentraciones se ha estudiado el sistema formado por C10C10[2-mim]Cl

con 1-decanol para diferentes relaciones molares de alcohol/liquido iénico (R),

diferentes concentraciones de agua y para diferentes temperaturas, llegando a las

siguientes conclusiones:

. Se forma una fase laminar L, que es estable a temperatura ambiente para
todas las muestras estudiadas (R= 0,9-2,0 y 53-82 % de agua).
o El 1-decanol se incorpora en la bicapa formada por el liquido i6nico

actuando como un cosurfactante, con el grupo hidroxilo orientado hacia la capa

de agua.
o La morfologia de la fase laminar se conforma a partir de bicapas apiladas.
. Cambios conformacionales en la cabeza polar podrian estar asociados a la

variacidn en el espesor de la bicapa encontrado entre las muestras conR < 1,0y
el resto las muestras con R > 1,0.

o El espesor de la bicapa disminuye con la temperatura.

. El contenido de alcohol en la bicapa y el contenido de agua no influyen en
el coeficiente isobarico de expansidn térmica de la fase laminar.

o La fase laminar es estable en un amplio intervalo de temperaturas (10-
60°C), aunque cuando R > 1,7, en la regién de mayor contenido de liquido i6nico

y alcohol también se presenta en equilibrio con una fase esponja.

El andlisis del efecto de la poli(N,N-dimetilacrilamida) en la fase laminar del

sistema liotrépico con C10Ci0[2-mim]Cl y 1-decanol se ha realizado manteniendo

constante la proporcion alcohol/liquido iénico (R=2) y de su estudio se concluye que:
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o En la regiéon de mayor contenido de liquido i6nico, la adicién de poli(N,N-
dimetilacrilamida) desestabiliza la fase laminar favoreciendo la formacién de una

fase esponja que coexiste con la laminar.



Resumen y conclusiones

o En la region de menor contenido de surfactante, la presencia de poli(N,N-
dimetilacrilamida) en la capa de agua disminuye ligeramente la interaccion
repulsiva entre las bicapas de la fase laminar lo que da lugar a una disminuciéon
del espaciado.

° En la muestras con una sola fase, el espaciado laminar varia con la

temperatura de manera similar al sistema sin polimero

Siguiendo el mismo procedimiento se ha realizado el estudio de la incorporacion
de poli(N-isopropilacrilamida) en la fase laminar del sistema liotrépico con C10C1o[2-

mim]Cl y 1-decanol con R=2 llegando a las siguientes conclusiones:

o Cuando el contenido de liquido i6nico es mayor del 10%, la interaccion
especifica de la poli(N-isopropilacrilamida) con el liquido i6énico induce la
formacién de dos fases macroscépicas a temperatura ambiente, una isotrépica y
otra laminar.

o Con una concentraciéon de liquido idnico del 10% se obtiene una sola fase
laminar a temperatura ambiente. Como en el caso de la poli(N,N-
dimetilacrilamida), la presencia de poli(N-isopropilacrilamida) en la capa de agua
disminuye ligeramente la interaccion repulsiva entre las bicapas de la fase
laminar lo que da lugar a una disminucion del espaciado.

o En la zona de una sola fase laminar, se distinguen dos comportamientos
diferentes con la temperatura: i) por encima de la LCST, el espaciado de la fase
laminar aumenta con la temperatura debido a que el polimero colapsa y se
excluye formando una nueva fase con una fraccién de liquido i6nico y del alcohol
ii) por debajo de la LCST, el espaciado de la fase laminar disminuye con la

temperatura de la misma forma que el sistema sin polimero.

Se han estudiado a bajas concentraciones los sistemas liotrépicos con Ci4[3-

mim]Cl o con C16[3-mim]Cl. Con los datos obtenidos se concluye que:

o No se detecta temperatura Krafft para el C14[3-mim]Cl por ser inferior a

los 0°C mientras que para el C1¢[3-mim]Cl esta en torno a los 7,4°C. Esto sugiere
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que las interacciones hidrofébicas que se llevan a cabo entre las cadenas
alquilicas del surfactante son un factor determinante en el valor de la
temperatura de Krafft.

o El aumento de la longitud de la cadena alquilica, produce un aumento de
las interacciones hidréfobicas y por tanto una disminucién en los valores de la
concentracion micelar critica, de la entalpia de micelizacién y de la temperatura a
la cual el proceso de formaciéon de las micelas pasa de ser exotérmico a
endotermico (23,9°C, para el C14[3-mim]Cl y 20,6°C para el C16[3-mim]Cl).

. El nimero de grupos metileno (CHz), que se encuentran en contacto con el
agua circundante una vez se forma la micela, es parecido para los dos liquidos
ionicos estudiados. Por lo tanto, los grupos metileno adicionales que se tienen al
aumentar la longitud de la cadena alquilica son incorporados en el ntcleo de la
micela.

o Ambos liquidos i6nicos interaccionan con la poli(N-isopropilacrilamida),
debido a interacciones de tipo hidrofébico y por enlaces de hidrégeno, pero no
hay indicios de interacciéon con la poli(N,N-dimetilacrilamida), ya que el polimero
carece de una cadena alquilica de suficiente longitud para que se lleven a cabo
interacciones hidrofébicas y los enlaces de hidrégeno estan menos favorecidos.

o La energia libre de Gibbs de interacciéon PNIPA-LI, es mayor para el Ci6[3-
mim]Cl que para el Ci4[3-mim]Cl, debido al incremento de las interacciones
hidrofébicas con el aumento de la longitud de la cadena alquilica del surfactante.
Los valores de esta energia no varian con la concentracién de polimero a causa de

la compensacion entalpia-entropia.

Los resultados correspondientes al sistema formado por Ci4[3-mim]Cl con 1-
decanol para diferentes relaciones molares de alcohol/liquido i6nico (R), diferentes
concentraciones de agua y para diferentes temperaturas, permiten llegar a las siguientes

conclusiones:

o Se forma una fase laminar L, a temperatura ambiente para valores de R
entre 1 y 2,3. La fase laminar esta en equilibrio con una fase isotropica cuando

R=0,9 o cuando R=1,0y el contenido de agua es superior al 70%.
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o El 1-decanol actia como un cosurfactante en la bicapa, con el grupo
hidroxilo orientado hacia la capa de agua.

. La fase laminar presenta una morfologia con estructuras tipo cebolla,
formadas por agrupaciones concéntricas de bicapas separadas por capas de agua.
Estas estructuras se originan debido a una asimetria entre la parte externa e
interna de la bicapa asociada a una distribucién no-ideal de los dos componentes
que la forman.

o Por debajo de la temperatura ambiente se forma una fase gel interdigitada,

LL para valores de R entre 1,3 y 2,3. Cuando R=0,9 - 1,0 esta fase estd en
equilibrio con una fase isotrépica. La entalpia de transicion LIB — L, disminuye

ligeramente al aumentar el contenido de alcohol.

. El espesor de la bicapa cambia con el contenido de alcohol y con el
contenido de agua. La primera variacion es debida al menor tamafio de la cadena
hidrocarbonada alcohol con respecto a las cadenas hidrocarbonadas del liquido
ionico y la segunda esta asociada a las estructuras tipo cebolla de la fase laminar.
Estas variaciones son mas importantes en la fase LIB debido a la menor movilidad
de las cadenas hidrocarbonadas en esta fase.

o El coeficiente isobarico de expansidn térmica de la fase L, no varia con el
contenido de alcohol en la bicapa ni con el contenido de agua y es superior en
valor absoluto al determinado para la fase laminar del sistema Ci0C10[2-

mim]Cl/1-decanol/agua.

Se ha analizado la incorporacién de la poli(N,N-dimetilacrilamida) en la fase
laminar del sistema formado con Ci4[3-mim]Cl, 1-decanol y agua, con una proporcion

molar alcohol/liquido iénico R=2 y se concluye que:

o En la region de mayor contenido de surfactante, la adicién de poli(N,N-
dimetilacrilamida) induce la formaciéon de una fase isotrdpica rica en polimero
que coexiste con la fase laminar. Esta separacion de fases se produce porque
existe una fraccion de moléculas de polimero cuyo didametro hidrodindmico es

superior al espesor de la capa de agua.
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o Al igual que en el sistema con C10C10[2-mim]Cl, en la regién de menor
contenido de surfactante, la presencia de poli(N,N-dimetilacrilamida) en la capa
de agua disminuye ligeramente la interaccién repulsiva entre las bicapas de la
fase laminar lo que da lugar a una pequefia disminucién del espaciado.

. La localizacion del polimero en la capa de agua de las muestras con la fase
L, no modifica la variaciéon del espaciado con la temperatura con respecto al

sistema sin polimero.

Finalmente se ha analizado la incorporacion de poli(N-isopropilacrilamida) en la fase

laminar del sistema liotrépico con C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con una relacién molar

alcohol/liquido iénico R= 2.
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o El sistema presenta una fase laminar a temperatura ambiente en el
intervalo de concentraciones estudiado. La interaccion del polimero con el
liquido iénico favorece su inclusién en la capa de agua para todas las
concentraciones estudiadas.

. La presencia de polimero en la capa de agua disminuye la interaccion
repulsiva entre las bicapas de la fase laminar lo que da lugar a una disminucién
del espaciado que se evidencia en mayor medida cuando disminuye el contenido
de surfactante.

o Cuando la temperatura es inferior a 25°C, la gelificacion de las cadenas
hidrocarbonadas en las bicapas rigidiza el sistema lo que favorece una
desestabilizacién de la mesofase, dando lugar a dos fases laminares cuando el
contenido de liquido i6nico es del 18%.

. Por encima de 30°C y cuando el contenido de liquido i6nico es igual o
superior al 18%, la fuerte interaccion entre el polimero y el liquido i6nico inhibe
la transicion ovillo-glébulo, por lo que el polimero permanece confinado en la
fase laminar. Esto indica que la interaccién de la PNIPA con este liquido idnico es

mayor que con el cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio.
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LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

VI.1. LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

A Coeficiente isobarico de expansion térmica
Qmic Grado de ionizacion micelar
ACP mic Calor especifico de micelizacion

Energia libre de Gibbs de agregacion polimero-

Abagr surfactante

NG Energia libre de Gibbs de interaccion entre el polimero y
el surfactante

AGmic Energia libre de Gibbs de micelizacion

AHine Entalpia de interaccion entre el polimero y el surfactante

AHpmic Entalpia de micelizacién

ASine Entropia de interaccion entre el polimero y el surfactante

DPyo0 Fraccion en volumen de agua

D), Fraccién en volumen de liquido iénico

Dol Fraccion en volumen de polimero

DPron Fracciéon en volumen de alcohol

D Fraccién en volumen del surfactante

D, 14irOH Fraccion en volumen de la bicapa

[n] Viscosidad intrinseca

A Area transversal de la cabeza polar del surfactante

AIBN 2,2’-azobis(metilpropionitrilo)

B Médulo de compresibilidad de la bicapa
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C1

C:'

C2

C10C10[2-mim]Cl, CO0
C14[3-mim]Cl, C14
C16[3-mim]Cl, C16
CAC

Cu

CMC

D

Dn

do

dw

Dob

DSC

1TH-RMN

ITC

L3
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Concentracién en la que la conductividad pierde su
comportamiento lineal para la region 1

Punto de interseccion de las rectas correspondientes a la
region comprendida entre C;y C2

Concentracién a la que se forman micelas libres para los
sistemas polimero-surfactante

Cloruro de 1,3-didecil-2-metilimidazolio
Cloruro de 1-tetradecil-3-metilimidazolio
Cloruro de 1-hexadecil-3-metilimidazolio
Concentracién de agregacion critica
Concentracién liquido i6nico (mmol/L)
Concentracién micelar critica

Espaciado laminar

Diametro hidrodinamico

Espesor de la bicapa

Espesor de la capa de agua

Doblete

Calorimetria diferencial de barrido
Curvatura media de la superficie de la bicapa
Resonancia magnética nuclear de protén
Fase isotropica

Calorimetria de valoracion isotérmica
Conductividad

Fase esponja



LISTA DE SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

Lq« Fase laminar fluida

Lg Fase laminar gel

LIB Fase laminar gel interdigitada

LCST Temperatura de disolucidn critica inferior
LI Liquidos ionicos

M, Peso molecular promedio en nimero

M, Peso molecular promedio en peso

M, Peso molecular promedio viscoso

My Molaridad de liquido i6nico

Nag Nuamero de agregaciéon micelar

Numero de atomos de carbono de la cadena alquilica del

fle surfactante

P Parametro de empaquetamiento critico

PDMAA Poli(N,N-dimetilacrilamida)

Pk Punto de Krafft

PNIPA Poli(N-isopropilacrilamida)

PSP Punto de saturacién del polimero
Vector de dispersion o posicion del pico en el

4 difractograma obtenido mediante SAXS

quint Quintuplete

R Relacién molar 1-decanol/liquido i6nico

Ry Radio de giro

ROH 1-Decanol

SAXS Difraccién de rayos X de bajo angulo
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SEM Microscopia electrénica de barrido

Sin Singlete

t Tiempo de caida de la disolucién de polimero

to Tiempo de caida del disolvente puro

Tx Temperatura de Krafft

Tmin Temperatura a la cual la entalpia de micelizacion es cero
teer Tiempo de termostatizacion

trip Triplete

TEMPO 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxi

Vh Volumen hidrodinamico

WHz0 Fraccion en peso de agua

Wi Fraccion en peso de liquido i6nico

Wol Fraccion en peso de polimero

Whron Fracciéon en peso de 1-decanol

WAXS Difraccién de rayos X de angulo ancho

Xome Concentracién micelar critica expresada como fraccién

molar
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VI.2. LISTA DE TABLAS

Tabla I-1
Tabla I-2

Tabla I-3
Tabla I-4
Tabla 1I-1

Tabla 1I-2

Tabla 1I-3

Tabla 11-4

Tabla 1I-5

Tabla 11I-6

Tabla 1I-7

Tabla 11-8

Tabla 11I-9

Tabla 1I-10

Tabla 1I-11

Tabla 1I-12

Tabla 1I-13

Tabla 1I-14
Tabla 1I-15
Tabla 1I-16

Cationes y aniones mds utilizados para los liquidos iénicos.

Estructuras que presentan los agregados de surfactante en funcién del valor
del pardmetro de empaquetamiento critico.

Notacion empleada para las diferentes mesofases de surfactante.
Reactividad de los diferentes tipos de surfactantes con polimero.

Procedencia, abreviatura usada y calidad de los reactivos usados en este
trabajo.

Composicion de las muestras Ci10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
contenido de agua constante del 53% (p/p).
Composicion de las muestras Ci10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
contenido de agua constante del 63% (p/p).
Composicion de las muestras C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
contenido de agua constante del 73% (p/p).
Composicion de las muestras C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con

contenido de agua constante del 82% (p/p).

Mezclas preparadas para completar la linea de dilucion con R=2,0 del
sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

Muestras preparadas para el sistema C10C10[2-mim]Cl/1-
decanol/agua/PDMAA 1.

Muestras  preparadas  para el  sistema C10C10[2-mim]Cl/1-
decanol/agua/PNIPA.

Composicion de las muestras C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido
de agua constante del 53% (p/p).

Composicion de las muestras C14/3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido
de agua constante del 63% (p/p).

Composicion de las muestras C14/3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido
de agua constante del 72% (p/p).

Composicion de las muestras C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido
de agua constante del 82% (p/p).

Mezclas preparadas para completar la linea de dilucion con R=2,0 del
sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua.

Muestras del sistema C14[3-mim|Cl/1-decanol/agua/PDMAA 1.
Muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua/PNIPA.

Caracteristicas del tubo viscosimétrico.
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Tabla 1I-17

Tabla 1I-18

Tabla 1I-19
Tabla 11-20

Tabla 1I-21

Tabla 11-22

Tabla 11-23

Tabla 11-24

Tabla 1I-25
Tabla 11-26

Tabla 1I-27

Tabla 11-28
Tabla 111-1

Tabla 11I-2

Tabla 111I-3

Tabla 111-4

Tabla 11I-5

Tabla 111-6
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Concentraciones de las disoluciones de surfactante preparadas para
caracterizar la temperatura de Krafft, la CMC y la termodindmica del
proceso de micelizacion.

Composicion de las disoluciones acuosas preparadas para estudiar las
interacciones polimero-surfactante mediante medidas de conductividad.

Muestras preparadas para las medidas de tension superficial.

Concentracion de las disoluciones utilizadas en la determinacion de la
temperatura de Krafft.

Resultados obtenidos para los ajustes de las curvas a diferente velocidad de
barrido.

Resultados obtenidos para los ajustes de las curvas a diferentes tiempos de
termostatizacion.

Disoluciones acuosas de surfactante preparadas para determinar la CMC y
los pardmetros termodindmicos de micelizacién mediante ITC.

Disoluciones acuosas de surfactante preparadas para estudiar las
interacciones polimero-surfactante por ITC.

Temperatura y entalpia de fusion para los diversos IL analizados.

Densidad a diferentes temperaturas de los liquidos iénicos estudiados y del
1-decanol.

Temperatura y constantes de Mark-Houwink (k, a), viscosidad intrinseca,
concentracion critica de solapamiento, peso molecular promedio viscoso de
los polimeros y radio hidrodindmico.

Densidad de los polimeros estudiados a diferentes temperaturas.

Valores obtenidos para la CMC y la entalpia de micelizacién a diferentes
temperaturas.

Pardmetros para la recta correspondiente a la grdfica de AHmic en funciéon
de Ty estimacidn del niimero de hidrégenos de la cola hidrofébica que estdn
en contacto con agua y de los que no lo estdn para el C19C10[2-mim]Cl

Aspecto macroscopico, con luz natural y luz polarizada, de las mezclas
preparadas para el sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

Composicion expresada en fraccién en volumen, ®, posicion de los picos, q, y
espaciado laminar, d, para las mezclas del sistema Ci190C1o[2-mim]Cl/1-
decanol/agua con contenido de agua del 53% en peso.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua del 63% en peso.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema Ci10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de
agua del 73% en peso.
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Tabla 111-7

Tabla 111-8

Tabla 111-9

Tabla 11I-10

Tabla 111-11

Tabla 11I-12

Tabla 111-13

Tabla 111-14

Tabla 11I-15

Tabla 11I-16

Tabla 11I-17

Tabla 11I-18

Tabla 111-19

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas del sistema C190C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con contenido de agua
del 82% en peso.

Pardmetros obtenidos para los ajustes de las rectas de dilucién de las
mezclas del sistema Ci0Cio[2-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes
temperatura.

Parametros obtenidos para los ajustes de las rectas correspondientes a la
variacion del espesor de la bicapa en funcion de la temperatura y coeficiente
isobdrico de expansion térmica, o

T1: Temperatura de la transicion La —» La + 1. T2 Temperatura de la
transicion La + 1 — I, ambas detectadas mediante microscopia dptica para
las mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua.

Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion endotérmica detectada
por DSC en algunas mezclas del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua. Se
indica la temperatura de inicio del escalén, Ti, la temperatura a la que
finaliza, Tf, y la temperatura de inflexién, Tinf, asi como la variacién de la
capacidad calorifica, ACp.

Fraccién en volumen, ®, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 1 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PDMAA a 25°C.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 2 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PDMAA 1.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 3 del sistema C10Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PDMAA 1.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C19Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PDMAA 1.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 1 del sistema Ci0Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PNIPA a 25°C.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 2 del sistema Ci0Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PNIPA a 25°C.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
muestras de la Serie 3 del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PNIPA a 25°C.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema Ci10Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
PNIPA.
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Tabla I111-20
Tabla 111-21

Tabla 111I-22

Tabla 111-23

Tabla 111-24

Tabla 11I-25

Tabla 111-26

Tabla 111-27

Tabla 111-28

Tabla 111-29

Tabla 111-30

Tabla 111-31

Tabla 111-32

Tabla 111-33

Tabla 111-34

Tabla 11I-35

Tabla 111-36
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Temperatura de Krafft del C14[3-mim]Cl y C16[3-mim]Cl

CMC, grado de disociacion micelar y entalpia de micelizacion obtenidos
para el C14[3-mim]Cly C16[3-mim]CL
Pardmetros para las rectas correspondientes a las grdficas de AHmic vs. Ty y

estimacion del nimero de hidrégenos de la cola hidrofébica que estdn o no
en contacto con agua.

Valores para los diferentes pardmetros obtenidos a partir de las medidas de
conductividad de los sistemas polimero-surfactante estudiados mediante
esta técnica

Resultados obtenidos para Cis[3-mim]Cl y Cis[3-mim]Cl con 0,50% de
PNIPA y PDMAA 2.

Valores de CAC, Cmax, AHmaxy PSP obtenidos para los diferentes sistemas
estudiados en funcién de la concentracion de PNIPA (Wpyol) .

Energia libre de Gibbs de agregaciéon y pardmetros termodindmicos de
interaccion obtenidos para los sistemas estudiados.

Aspecto macroscopico, con luz natural y luz polarizada, de las mezclas
preparadas para el sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Whzo= 53%.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua Wrzo= 63%.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Whzo= 72%.

Fraccién en volumen, ®, posicion de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
las mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Whzo= 82%.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado laminar, d, para
para las muestras con R=2 que se han preparado adicionalmente

Pardmetros obtenidos para los ajustes de las rectas de dilucién de las
mezclas del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperatura.

Parametros obtenidos para los ajustes de las rectas correspondientes a la
variacién del espesor de la bicapa en funcién de la temperatura.

Temperatura (£0,5 oC) obtenida mediante microscopia Odptica para la
transicion L’ﬁ—La. En cada muestra las lineas superior e inferior

corresponden, respectivamente, a las observaciones sin polarizadores y con
polarizadores cruzados.

Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion L’ﬁ — La detectada por

DSC para las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con Wrzo=
53%.
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Tabla 111-37

Tabla 111-38

Tabla 111-39

Tabla 111-40

Tabla 111-41

Tabla 111-42

Tabla 111-43

Tabla 111-44

Tabla 111-45

Tabla 111-46

Tabla 111-47

Tabla 111-48

Tabla 111-49

Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion L’ﬁ — La detectada por
DSC para las muestras del sistema Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con
Wh20=63%.

Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion L’ﬁ — La detectada por
DSC para las muestras del sistema Ci14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con
Wh20=72%.

Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion L’ﬁ — La detectada por
DSC para las muestras del sistema Ci14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con
Wh20=82%.

Datos obtenidos a partir del andlisis de la transicion L’ﬁ — La detectada por

DSC para las muestras del sistema Ci4/3-mim]Cl/1-decanol/agua con R=2
que se han preparado adicionalmente

Entalpia por gramo de bicapa correspondiente a la transicion Lg — La de
las mezclas preparadas para el sistema C14[/3-mim]Cl/1-decanol/agua.

Fraccién en volumen, ®, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 1 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 2 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

Fraccién en volumen, ®, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 3 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

Fraccién en volumen, @, posicion de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA 1.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 1 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 2 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 3 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.

Fraccién en volumen, @, posicién de los picos, q, y espaciado, d, para las
mezclas de la Serie 4 del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA.
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Estructura tipica de una molécula de surfactante.
Estructura micelar para un surfactante de tipo catiénico.

Esquema de la variacién de algunas propiedades fisicoquimicas de una
disolucién de surfactante en funcion de la concentracion.

Representacién esquemdtica de la estructura laminar.
Estructuras que puede presentar la fase laminar: (A) Lg, (B) Le, (C) Lg, (D)
Lg, (E) Lyy (F) Pg.

Diferentes regiones para la asociacién entre homopolimeros no iénicos y
surfactantes iénicos.

Modelo propuesto por Nagarajan.

Esquemas de diferentes modelos propuestos por: (a) [Singh 1993], (b)
[Cabane 1984] y (c) [Radlinska 1997].

Estructura quimica del C190C10[2-mim]CL

Estructura quimica del C14[3-mim]CIL

Estructura quimica del C16[3-mim]CIL

Estructura quimica de la poli(N,N-dimetilacrilamida) (PDMAA).
Estructura quimica de la poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPA).

Representacion esquemdtica del comportamiento de la conductividad en
funcion de la temperatura y de las especies existentes en disolucién para
cada intervalo de temperaturas.

Perfil tipico de la representacién de los valores de conductividad en
funcion de la concentracion de surfactante.

Representacion esquemdtica de las especies existentes en funcién de la
concentracién para sistemas polimero-surfactante interaccionantes.

Variacion de la conductividad con la concentracion de surfactante para los
sistemas polimero-surfactante donde ambos interaccionan.

Variacion de la tension superficial con la concentracién de surfactante.

Variacion de la tension superficial con la concentracién de surfactante,
para: (a) surfactante en disolucién acuosa y (b) surfactante en presencia
de un polimero que interacciona con él.

Medida de la tensién superficial mediante el método de la placa de
Wilhelmy.

Balance de fuerzas en la medida de tension superficial mediante el método
de la placa Wilhelmy.
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Esquema general de un instrumento de DSC.

Diagrama de la celda para medir el flujo de calor.

Esquema de los componentes bdsicos de un microcalorimetro DSC.
Influencia de la velocidad de barrido en los termogramas DSC.

Ejemplo de una deconvolucién realizada para Cis[3-mim]Cl para v =
5°C/min.

Influencia del tiempo de termostatizacion en los termogramas DSC.

Esquema de los elemento bdsicos de un calorimetro para valoraciones
isotérmicas.

Resultados obtenidos mediante un equipo de ITC: (a) datos sin tratar, (b)
datos procesados.

Determinacién de la CMC (a) y de la entalpia de micelizacion (b), a partir
de las curvas de ITC para el C14[3-mim]Cl a 35°C.

Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

Textura que presentan los “oily streaks” observada por microscopia con
polarizadores cruzados.

Esquema general de los componentes bdsicos de un equipo WAXS y SAXS.
Estructura quimica del cation para los liquidos iénicos Cy[3-mim]*.
Estructura quimica del catién con la posicion 2 del anillo metilada.

Termograma empleado en la determinacién del punto de fusion de Ci14[3-
mim]CL

Curvas obtenidas mediante conductimetria y Micro-DSC en la
determinacion de Tk para el C19C10[2-mim]CL

Tension superficial en funcién del logaritmo de la concentracion de
C10C10[2-mim]Cl a 25°C.

Determinacion de la CMC a 25°C mediante medidas de conductividad.

Perfil de las curvas obtenidas por ITC a diferentes temperaturas para
C10C10[2-mim]CL

Representaciéon del logaritmo neperiano de la fraccion molar de
surfactante en la CMC en funcion de la temperatura para el CioCio[2-
mim]CL

Entalpia de micelizacién en funcion de la temperatura para el C1oCio[2-
mim]CL

Tension superficial en funcién del logaritmo de la concentracion de
C10C10[2-mim]Cl a 25°C, para el sistema sin polimero y con PNIPA 0,10%
(p/p). Con flechas se marcan las diferentes regiones.
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Fotografias con polarizadores cruzados de las muestras del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con 53% en peso de agua y R= 0,90, 1,00,
1,30, 1,50, 1,70, 2,00 de izquierda a derecha.

Difractogramas de rayos X de bajo dngulo, de las muestras del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua a 25%C. Intensidad en unidades
arbitrarias representada en escala logaritmica.

Difractogramas a 25°C del sistema Ci0Ci0[2-mim]Cl/1-decanol/agua
mostrando la variacién con R cuando se mantiene constante el contenido
de agua. Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala
logaritmica.

Variacion con la temperatura de los difractogramas obtenidos para las
muestras H53co0-21/26 y H63c00-16/21, ambas con R=2. Intensidad en
unidades arbitrarias representada en escala logaritmica.

Rectas correspondientes a la ley de dilucion obtenidas para las mezclas del
sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperaturas.

Variacion del espeso de la bicapa (dog) con la temperatura, para las
diferentes relaciones en las mezclas del sistema C10Cio[2-mim]Cl/1-
decanol/agua.

Variacion del espesor de la bicapa en el sistema sistema Ci0Ciof2-
mim|Cl/1-decanol/agua en funcion de la relacién molar 1-decanol/liquido
idnico.

Difractogramas de dngulo ancho a dos temperaturas de la serie con un
contenido de agua del 53% en peso.

Area de la cabeza polar en funcién de R a diferentes temperaturas.

Micrografias con polarizadores cruzados de las muestras con R=1,0. Barra
=100 um

Micrografias correspondientes a la muestra H68co0-14/18 a diferentes
temperaturas mostrando la evolucion de los dominios isotrdpicos. Barra =
100 ym.

Termogramas de muestras con R=2,0y 1,7

Temperatura a la que se detecta la separacion de fases mediante
microscopia (negro) y DSC (rojo) en funcion de la fraccién de peso en agua.
Los cuadrados corresponden a la serie con R=2 y los circulos a la serie con
R=1,7. Las curvas punteadas son lineas de tendencia.

Imdgenes obtenidas por Cryo-SEM para las muestras: H63coo-10/27
(izquierda) y H63co0-16/21 (derecha). Barras de 30 y 10 um,
respectivamente.

Diagrama de fases del sistema C19C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua para
varios valores de R en funcién de la temperatura y del contenido en agua.
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Aspecto de las muestras del sistema C19C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-dimetilacrilamida) cuando se observan con polarizadores
cruzados

Difractogramas de las muestras del sistema CioCio[2-mim]Cl/1-
decanol/agua con PDMAA 1 a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias
representada en escala logaritmica

Variacion con la temperatura de los difractogramas obtenidos para las
muestras D12H61cpo-16/21, D13H60co0-16/21 'y D1*H59co0-16/21.
Intensidad en unidades arbitrarias representada en escala logaritmica.

Espaciado laminar del sistema C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-dimetilacrilamida en funcion de la temperatura, para las
muestras que son monofdsicas a 25 C.

Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25C del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA en funcién de la fraccién en
volumen de polimero.

Aspecto de las muestras del sistema C19C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N-isopropilacrilamida)cuando se observan con polarizadores
cruzados

Difractogramas de las muestras del sistema Ci0Cio[2-mim]Cl/1-
decanol/agua con PNIPA a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias
representada en escala logaritmica.

Espaciados laminares de las muestras de la Serie 4 del sistema C10C10[2-
mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA en funcion de la temperatura.

Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 del sistema
C10C10[2-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA en funcion de la fraccion en
volumen de polimero.

Curvas obtenidas en la determinacion de Tk para: (a) C14[3-mim]Cl y (b)
C16[/3-mim]Cl

Curvas obtenidas en la determinacion de la CMC por ITC y conductimetria
a 25°C para: (a)C14[3-mim]Cl y (b)C16[3-mim]CL

Perfil de las curvas obtenidas por ITC a diferentes temperaturas para: (a)
C14[3-mim]|Cly (b) C16[3-mim]CL

Representaciéon del logaritmo neperiano de la fraccién molar de
surfactante en la CMC en funcién de la temperatura para: (a) Ci14[/3-mim]Cl
y (b) C16[3-mim]ClL

Entalpia de micelizacién en funcion de la temperatura para el Ci4f3-
mim|Cly el C16[3-mim]CL
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Grdficas de conductividad en funcién de la concentracion de surfactante,
CLi, para los sistemas con y sin polimero, obtenidas para: (a) C14[3-mim]Cl y
(b) Cis[3-mim|Cl. Las curvas de los sistemas con polimero se han
desplazado en el eje de las ordenadas para poder tener una mejor
diferenciacion de las respectivas representaciones.

Variacion del grado de ionizacién micelar (amic) con el contenido de
polimero, Wl

Variacion de la CMC, C1, C1'y Cz con el contenido de polimero para: (a)
C14[3-mim]Cly (b) C16[3-mim]CL

Grdficas de conductividad obtenidas para los sistemas con polimero(0,5%
p/p)y en ausencia del mismo: (a) C14[3-mim]Cly (b) C1s[3-mim]Cl

Entalpogramas obtenidos en disoluciéon acuosa para diferentes
concentraciones de PNIPA con: (a) C14[3-mim]Cly (b) C1s[3-mim]ClL

Entalpogramas obtenidos en disolucién acuosa para los sistemas PNIPA-
surfactante, en la region de concentraciones inferiores a la CAC: (a) C14[3-
mim|Cly (b) Ci6[3-mim]Cl. Las curvas de los sistemas con polimero se han
desplazado en el eje de las ordenadas para poder tener una mejor
diferenciacion de las respectivas representaciones.

Comportamiento de la CAC, Cmaxy PSP con el contenido de polimero para:
(a)C14[3-mim]Cly (b) C16[3-mim]Cl.

Variacion de la energia libre de Gibbs de agregacion con el contenido de
polimero

Variacion de los pardmetros termodindmicos de interaccion LI-polimero
en funcién del contenido de polimero.

Fotografias con polarizadores cruzados de algunas muestras del sistema
C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua. De izquierda a derecha: Wrzo= 63%y R=1,0,
Wh20=63%y R=1,5, Wh20=63% y R=2,0, Wh20=63% y R=2,3, Wh20=72% y
R=0,9, Wy20=82% y R=1,0.

Difractogramas de rayos X de bajo dngulo, obtenidos para las series de
dilucion del sistema Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua a 25<C. Las lineas
discontinuas corresponden a la fase superior de las muestras con
separacion de fases macroscdépica. Intensidad en unidades arbitrarias en
escala logaritmica.

Difractogramas de rayos X de bajo dngulo de las fases superior e inferior
correspondientes a la muestra H72c4-9/9. Intensidad en unidades
arbitrarias.

Difractogramas de rayos X de bajo dngulo del sistema C14/3-mim]Cl/1-
decanol/agua a 15 y 30, para las series con R variable. Las lineas
discontinuas corresponden a la fase superior de las muestras con
separacion de fases macroscopica. Intensidad en unidades arbitrarias en
escala logaritmica.
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Imdgenes 2D correspondientes a los difractogramas de rayos X de bajo
dngulo de las muestras con contenido de agua del 53% (w/w) y diferentes
Ral5%C.

Detalle de los difractogramas de rayos X de bajo dngulo correspondiente al
primer pico de difraccion de muestras con contenido de agua 72% (w/w) a
diferentes temperaturas. Intensidad en unidades arbitrarias

Difractogramas de dngulo ancho de la serie con un contenido de agua del
53% enpesoa 15 20y 25C

Rectas correspondientes a la ley de dilucion obtenidas para las mezclas del
sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua a diferentes temperaturas.

Espesor de la bicapa del sistema C14/3-mim]Cl/1-decanol/agua en funcién
de la temperatura para las muestras correspondientes a las diferentes
series de dilucion.

Espesor de la bicapa del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua. En funcién
de R a diferentes temperaturas.

Area de la cabeza polar en funcién de R a diferentes temperaturas.

Morfologia de las muestras H67¢4-12/11 con R=2 (superior) y H63c4-12/25
con R=1 (inferior) detectadas por microscopia Optica con y sin
polarizadores cruzados (izquierda y derecha respectivamente). La barra
corresponde a 100 um.

Morfologia de la muestra H63c4-20/17 observada por microscopia dptica
sin polarizadores cruzados a diferentes temperaturas.

Morfologia de la muestra H63c4-15/23 observada por microscopia dptica
con polarizadores cruzados a diferentes temperaturas.

Imdgenes obtenidas por Cryo-SEM para las muestras: H72c¢4-14/14
(izquierda) y H63¢4-19/18 (derecha). Barra 10 um.

Termogramas correspondientes a la rampa de calentamiento de las
muestras con 63% de agua.

Temperatura de la transicion LI’B—La obtenida en las rampas de

calentamiento. Izquierda: para las series de dilucién en funcién de la
fraccién en peso de agua. Derecha: para las series con contenido de agua
constante en funcién de R. Los simbolos abiertos corresponden a las
muestras con separacion de fases.

Entalpia de la transicién L’ﬁ — La por gramo de bicapa para el sistema
C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua en funcién de R.

Representacién esquemadtica del diagrama de fases para Ci4[3-mim]Cl/1-
decanol/agua en funcion de la temperatura.

327



ANEXO

Figura IlI-65

Figura IlI-66

Figura llI-67

Figura 11I-68

Figura I1I-69

Figura Il1I-70

Figura I1I-71

Figura llI-72

Figura IlI-73

Figura IlI-74

Figura IlI-75

Figura IlI-76

Figura llI-77

328

Aspecto de las muestras del sistema C14/3-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-dimetilacrilamida) cuando se observan con polarizadores
cruzados

Imdgenes obtenidas por Cryo-SEM para la muestra DI1°H69C14-14/14.
Barra 10 um.

Difractogramas de las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua
con PDMAA 1 a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias representada en
escala logaritmica.

Difractogramas de dngulo ancho y pequerio de la muestra con 4% de
PDMAA 1 y un contenido de agua del 68% en peso a varias temperaturas.
Se incluye también el difractograma de dngulo ancho del agua.

Espaciado laminar en funcién de la temperatura para las muestras del
sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con poli(N,N-dimetilacrilamida).

Andlisis estadistico del espesor de la capa de agua a todas las
temperaturas estudiadas para las muestras de las cuatro Series del sistema
C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con poli(N,N-dimetilacrilamida), donde se
sefialan: el valor minimo (Min), el mdximo (Max), el promedio (/ ]) y los
cuartiles (25, 50y 75%) asi como el Dy del polimero a 25 C (linea roja).

Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 del sistema
C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PDMAA en funcién de la fraccion en
volumen de polimero.

Aspecto de las muestras del sistema Ci4[3-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-isopropilacrilamida) cuando se observan con polarizadores
cruzados

Difractogramas de las muestras del sistema C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua
con PNIPA a 25°C. Intensidad en unidades arbitrarias representada en
escala logaritmica

Difractogramas de dngulo ancho y pequerio de la muestra con 4% de
PNIPA y un contenido de agua del 68% en peso a varias temperaturas. Se
incluye también el difractograma de dngulo ancho del agua.

Espaciado laminar en funcién de la temperatura para las muestras
monofasicas a 25%C del sistema Ci4/3-mim]Cl/1-decanol/agua con
poli(N,N-isopropilacrilamida).

Andlisis estadistico del espesor de la capa de agua, a temperaturas
inferiores a 30 °C, para las muestras de las cuatro Series del sistema C14[3-
mim]Cl/1-decanol/agua con poli(N-isopropilacrilamida), donde se
sefialan: el valor minimo (Min), el mdximo (Max), el promedio (/) y los
cuartiles (25, 50y 75%), asi como el Dy del polimero a 25 C (linea roja).

Espaciado laminar para las muestras monofdsicas a 25 del sistema
C14[3-mim]Cl/1-decanol/agua con PNIPA en funcion de la fraccién en
volumen de polimero.
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