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El estudio del efecto Kerr permite obtener informacién de la estructura de las microemulsiones. Hemos
determinado la constante de Rigidez (x) para las microemulsiones W/O formadas por Dodecano-AOT-Agua
usando la teorfa de gotas deformables. Los valores obtenidos estdn dentro del orden de magnitud predicho por

de De Gennes® para los sistemas muy diluidos.

I. INTRODUCCION

Las propiedades de las microemulsiones han
sido estudiadas mediante diferentes técnicas experi-
mentales. Entre ellas el efecto Kerr es particular-
mente Gtil pues puede dar informacién sobre la clas-
ticidad y los tiempos de relajaci6n de las nanogotas'.

El concepto de médulo de rigidez (k) aplicado
a microemulsiones fue introducido originalmente por
Hellfrich? y posteriormente por De Gennes?, a fin de
obtener un valor correcto de la energfa de curvatura.
Estos autores estiman que para microemulsiones 0.5
< ¥ < 1. Es importante poder conocer este parime-
tro a fin de predecir las propiedades de estos siste-
mas.

Por otra parte, existen pocas investigaciones
sistemiticas de este efecto en las proximidades de
puntos criticos y de transiciones de fases.

II. PARTE EXPERIMENTAL

El equipo de efecto Kerr utilizado por noso-
tros ha sido descripto en trabajos anteriores**.
Se define a la constante Kerr (B) a partir de la
conocida férmula: :

_ An :
2E? (1)
donde A es la longitud de onda de la luz inciden-
te, E es el campo aplicado, An=1 -7, es la
diferencia entre los indices de refraccién en las
direcciones paralela y perpendicular al campo®.

El diagrama de equilibrio del sistema ternario
compuesto por AOT (Fluka), agua bidestilada y
dodecano (Fluka) ha estudiado en nuestro laborato-
rio. El diagrama de fases de dicho sistema se mues-
tra en la Fig. 1. Es necesario sefialar que la region
de interés investigada es de fase tnica (a 25°C y
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presion atmosférica). Por ¢l momento no podemos
afirmar si nos encontramos en una zona de transi-
cién critica para la concentracién seiialada en el
diagrama.

Las mediciones de cfecto Kerr se efecturon en
muestras cuya composicién variaba siguicndo las
lineas 1, 2, 3, 4.

A lo largo de los caminos 1 y 4 se mantiene

- constante la relacién hidrocarburo/surfactante (O/S).

De esta manera variamos el tamafio de la gota y la
cantidad de gotas por unidad de volumen. Al seguir
los caminos 2 y 3 nos movemos a lo largo de una
linea de dilucién. Por consiguiente mantenemos
constante el tamaifio de gota y variamos la concen-
tracion de las mismas. Para ello se mantiene cons-
tante la relacién agua/surfactante (W/S).

Es un hecho bien establecido y repetidamente
confirmado que el radio del carozo de agua es sélo
una funcién de Wo’.

Fig. 1: Diagrama de equilibrio del sistema agua-AOT-Dode-
cano para la zona rica en hidrocarburo para 25°C. En la
zona 10 el sistema es de una sola fase; en L2 la
microemulsion estd en equilibrio con un precipitado. En el
punto P el sistema estd formado por dos fases en equilibrio.
Las lineas 1,2,3, y 4 son las utilizadas para las determina-
ciones experimentales.
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Fzg 2: Constante de Kerr en functon del radio de la gota. a) Lmea 1: [S] =0.17. mol/dm’ b) Lmea 4: [S ]=0. 1 0
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Fig. 3: Com_lame de Kerr en funcion de la fraccion en volimen de agua dzirperm a) Linea 2: Wo = 22.8. b) Linea 3: Wo = 10.0:
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Se p_uede' calcular Rg,‘ usando la relacién:

[nm] = 0. 0898

con
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n° moles de surfactante
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donde fao((WO)es el 4rea en el sentido transversal
que ocupa la molécula de surfactante en la interfase
agua/hidrocarburo. ‘ S

[

"111 RESULTADOS

Los resu]lados obtemdos se muestran en las
Figs. 2y 3.Enlas Figs. 2ay 2b se ve qué variando
el radlo de gota, la constante Kerr cambia de signo
para un valor Ro (Ro ~37 6A), préctlcamente igual
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en ambos casos. A partir de este valor B se vuelve
positiva.

En las Figs. 3a y 3b no se observan cambios
de signo. La variacién de B en funcién de la frac-
cién en volumen de las nanogotas (¢) es aproxima-
damente lineal.

Es de hacer notar que no se ha observado una
divergencia en la constante Kerr al aproximarnos a
la transicién de fase.

En la Fig. 4, se muestra un ejemplo de la
dependencia del tiempo de relajacién (t) en fun-
cién de ¢ . Debemos seiialar que la birrefringencia
positiva es mucho mas lenta que la negativa, siendo
esta ultima demasiado rapida para que nuestro equi-
po sea capaz de medirla con la suficiente precisién
(T,>40pseg, T_< 10U seg).

IV. DISCUSION

Los datos de SANS permiten afirmar que para
el rango de concentraciones utilizado, la forma de
* las gotitas es esférica. Ademds, es vélido considerar
que la polidispersién es pequeifia. En principio, si se
estd lo suficientemente lejos de una zona de transi-
cién, las causas de la aparicién de la birrefringencia
inducida pueden ser atribuidas a la deformacién de
las microestructuras por el campo aplicado, a la
existencia de estructuras anisotrépicas anteriores a
la aplicacién de dicho campo o a la presencia de un
dipolo permanente (K1). Ahora bien, dado quc la
anisotropfa previa y la existencia de |t pueden ser
descartadas, tomaremos tnicamente en cuenta la
deformaci6n inducida.

Van der linden’ desarrolla un modelo para
explicar el efecto Kerr en microemulsiones teniendo
en cuenta la deformacién de las gotas dispersas en
un sistema diluido. La energia de deformaci6én de
‘una gota puede considerarse como la suma de dos
contribuciones: la energia eléctrica y la de flexién
de la superficie. Al aplicar el campo la gota se va
a deformar hasta alcanzar un minimo en la energia.
De esta manera se puede obtener la excentricidad de
las microcstructuras como:

n

9¢,B2

2 00 (3 2

e — (R +2R*“D 5
16Kka( s F2RgDe) ©)

donde €, es la constante dieléctrica para bajas fre-
cuencias del hidrocarburo, E es el campo aplicado,
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Fig. 4: Tiempos medios de relajacién en funcién de la
fraccién en volumen de agua dispersada ($) para la
linea 1:[S]=0.17 mol/dm’.

Kh la constante de Boltzman, T la temperatura abso-

lutay D, es la longitud de la parte polar del AOT.
Por otro lado, la birrefringencia puede ser

deducida usando la relacién de Lorentz-Lorentz:

5“2‘ Copt,iP (6)

donde el subindice i es'll 0 L, ng ©s el indice de
refraccién del hidrocarburo, a.,,; la polarizabili-
dad é6ptica en la direccién i y p es la densidad de

gotas.
Usando la ecuacién (1) se puede obtener una

expresi6n de la constante de Kerr:

2 2
2xe 3n,

- 15n3E(2,7» n%_, +2n(2)

2. 2
~ﬁn—0-[n4 (n_z—n-z)(n2 —7n2)+
n3v+2n(2, vTo b v 0

2 2 2 2 :
Z(HY—HO)(4HW—HO):| (7)
donde n,,ngyn, son los indices de refraccién del
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(a) , (b)
R B x R, B -
A ¢ 10-13 mv-2 A ¢ 10-13 mv-2
13,6 0,0819 -2,02 0,020 14,1  0,0484 ~0,11 0,228
156  0,0852 ~1,40 0,038 18,8  0,0534 ~0,42 0,108
157  0,0854 2,05 0,026 30,9  0,0670 ~0,42 0,159
18,9 0,0913 ~1,46 0,054 354 0,0720 -0,28 0,113
27,5  0,1069 ~2,80 0,044 . 368  0,0736 -0,20 0,059
274 0,1066 -3,26 0,037 389  0,0774 1,07 0,026
295  0,1107 -1,30 0,092
34,6  0,1195 ~0,34 0,202
387  0,1271 19 0,002

Tabla 1. a) Resultados obtenidos para la Linea 1 ([S] = 0.17 mol/dm’). b) Linea 4 ({S] = 0.10 mol/dm*).

()
B K
¢ 103 mv-2
0,1161 0,50 0,085
0,1011 1,92 0,019
0,0859 1,36 0,023
0,0774 1,07 0,026
0,0679 0,70 0,035

(b)
) B X
¢ 1073 mv-2
0,0837 -1,10 0,067
0,0751 -0,74 0,090
0,0615 -0,62 0,880
0,0553 -0,33 0,148
0,0488 -0,30 0,144

Tabla 2. Resultados obtenidos para a) Linea 2 (Wo = 22.8); b) Linea 3 (Wo = 10.1).

agua y la capa de AOT en la direccién paralela y
normal a la superficie. D es la longitud del surfactante
(D =1.5 nm).

Debe tenerse en cuenta que los valores positi-
vos de la birrefringencia provienen de la parte acuo-
. sa de la microgota, mientras que la pelicula de
surfactante da una contribucién negativa producto
de una anisotropia Gptica en las direcciénes normal
y paralela a la superficie. Como se puede inferir, la
teorfa de van der Linden explica cualitativamente
los resultados experimentales. Cuando la gota es
pequefia la relacién 4rea/volumen (e<R~!) es grande
y por lo tanto la contribucién negativa es preponde-
rante. Cuando el tamafio de gota aumenta, comienza
a influir la parte volumétrica y por lo tanto B es
positiva. A lo largo de las lineas 1 y 4, las gotitas
son idénticas en tamafio, pero difieren en su concen-
tracion. Si no hubiera interacci6n entre gotas, cabria
esperar que los valores de B, y por consiguiente los
de las respectivas constantes de rigidez, fueran se-
mejantes. Se ve de la figura correspondiente que
esto no se cumple.

En la Tabla 1 sc indican los valores de x para
ambas lineas. En el caso del camino 4 se ve que
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entre, 14 A < R <35 A los ordenes de magnitud
concuerdan con los predichos por De Gennes. Para
radios mayores K es muy pequefia y se puede supo-
ner que la teorfa no es aplicable debido a la interac-
cién. Para el camino 3, los radios son muy pequefios
y la birrefringencia es negativa como prevee la teo-
ria. Sin embargo debe recordarse que sélo el licito
calcular ¥ para valores de dilucién muy grandes.
Ello es corroborado por los valores presentados en
la Tabla 2.

En el caso del camino 1 la concentracién de
nanogotas cs grande y ademds nos acercamos a una
transicién de fase. Sumado al efecto del campo debe
tenerse en cuenta las fluctuaciones de densidad. Por
consiguiente, la teorfa es inaplicable en este caso.
Para la linea 2 hay evidencias, por experiencias de
difusién de la luz, de interacciones atractivas entre
gotas. A pesar de este hecho, no se cumple una ley
del tipo B = f (¢$2) como lo prevee Cazabat®.

Podemos concluir estimando que para concen-
traciones lo sifucientemente diluidas la hipétesis de
van der Linden es cualitativamente correcta para ef
cfecto Kerr estdtico. Ademds, de haber formacién
de dimeros como consecuencia de la interaccién
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