
11 April 2024

Percolation phenomenon on perfluoropolyether water in oil microemulsions: The effect of temperature /
M.G.Giri; M.Carla'; C.M.C.Gambi; D.Senatra. - In: PHYSICAL REVIEW. - ISSN 0031-899X. - STAMPA. -
50:(1994), pp. 1313-1316.

Original Citation:

Percolation phenomenon on perfluoropolyether water in oil
microemulsions: The effect of temperature

Terms of use:

Publisher copyright claim:

(Article begins on next page)

La pubblicazione è resa disponibile sotto le norme e i termini della licenza di deposito, secondo quanto
stabilito dalla Policy per l'accesso aperto dell'Università degli Studi di Firenze
(https://www.sba.unifi.it/upload/policy-oa-2016-1.pdf)

Availability:
This version is available at: 2158/347726 since:

Questa è la Versione finale referata (Post print/Accepted manuscript) della seguente pubblicazione:

FLORE
Repository istituzionale dell'Università degli Studi

di Firenze

Open Access









1316 M . G R A Z I A G I R I et al. 50 

t o c o n d u c t i v i t y m a x i m a i n t h e cr((j)) c u r v e s a t Constant 
O/S r a t i o s ] a n d a w e l l d e f i n e d d r o p l e t d i s p e r s i o n ( a t 
W/S > 1 1 ) . T h e d i e l e c t r i c s t u d y a t 25 ° C (see T a b l e I ) 
s h o w s t h e o c c u r r e n c e o f d y n a m i c p e r c o l a t i o n f o r <j> = 0 . 2 -
0 .46 a n d o f s t a t i c p e r c o l a t i o n a t (f> = 0 .5 . F r o m t h e cr(<f>) 
c u r v e s o f [ 20 ] , a l o n g t h e W/S = 1 1 l i n e , t h e o v a l u e a t 
4> = 0.5 is t h e c losest t o t h e c o n d u c t i v i t y m a x i m u m . I t is 
w o r t h n o t i n g t h a t s t r u c t u r a l i n v e s t i g a t i o n m u s t b e p e r -
f o r m e d t o t e s t t h e a b o v e h y p o t h e s i s t h r o u g h o u t t h e t h e r -
m a l r a n g e i n w h i c h t h e s y s t e m is m o n o p h a s i c . H o w e v e r , 
t h e i n v e s t i g a t i o n o f t h i s p a p e r h a s c l a r i f i e d t h a t p e r c o 
l a t i o n o c c u r s i n P F P E m i c r o e m u l s i o n s , as d e m o n s t r a t e d 
b y t h e o c c u r r e n c e o f l a r g e t h e r m a l r a n g e s i n w h i c h p e r -
c o l a t i v e l a w s a r e d e t e c t e d ( t h e r a n g e s o f F i g . 1 e x c e p t 
t w o p o i n t s a t t h e l o w e s t t e m p e r a t u r e f o r <j) — 0 . 5 0 1 , one 
p o i n t a t t h e h i g h e s t t e m p e r a t u r e f o r <f> > 0 .205 , a n d o b -
v i o u s l y t h e r e g i o n s i n t h e p r o x i m i t y o f t h e t h r e s h o l d ) . 
O n t h e bas i s o f t h e a b o v e f ìnd ings , d r o p l e t s s eem t o e x -
i s t t h r o u g h o u t l a r g e <f> a n d T r a n g e s i n t h e c o m p o s i t i o n 
a n d t h e r m a l i n t e r v a l i n w h i c h d y n a m i c p e r c o l a t i o n o c c u r s 
b o t h b e l o w a n d a b o v e t h r e s h o l d . T h e e x p o n e n t s p r o v i d e 
s u p p o r t t h a t a t r a n s i t i o n f r o m d y n a m i c t o s t a t i c p e r c o 
l a t i o n o c c u r s a t <f) < 0-36 a n d cf> > 0 .46 . A s a m a t t e r 
o f f a c t , i n t h e r e g i o n a t h i g h s u r f a c t a n t c o n c e n t r a t i o n , a 
f u r t h e r in c rease o f d i s p e r s e d p h a s e a t T = 25 ° C l eads t o 
t h e f o r m a t i o n o f a n i s o t r o p i e l i q u i d c r y s t a l s i n e q u i l i b r i u m 

w i t h m i c r o e m u l s i o n [28 ,29 ] . T h e e v o l u t i o n o f t h e s y s t e m 
is i n a g r e e m e n t w i t h t h e a n a l y s i s o f [24] i n t e r m s o f N i n -
h a m ' s s u r f a c t a n t p a r a m e t e r v/al ( r a t i o b e t w e e n t h e t a i l 
v o l u m e a n d h e a d g r o u p a r e a , i n t h e l a m e l l a r p h a s e , m u l -
t i p l i e d b y t h e l e n g t h ) t h a t o f fers s ome e x p l a n a t i o n o f t h e 
o c c u r r e n c e o f d r o p l e t s s h a p e d b y P F P E s u r f a c t a n t i n o i l s 
o f d i f f e r e n t m o l e c u l a r w e i g h t as w e l l as o f t h e r e a s o n w h y 
h i g h m o l e c u l a r w e i g h t o i l s d o n o t f a v o u r d r o p l e t f o r m a 
t i o n . 

W e fee l c o n f i d e n t t h a t t h e r e s u l t s s h o w n i n t h i s p a 
p e r o f fer f u r t h e r s u p p o r t t o t h e v i e w t h a t p e r c o l a t i o n 
b e l o n g s t o t h e class o f u n i v e r s a l i t y p h e n o m e n a . S D S , 
A O T , a n d P F P E s u r f a c t a n t s a r e v e r y d i f f e r e n t i n c h e m i -
c a l c o m p o s i t i o n a n d s t e r i c h i n d r a n c e ( h y d r o g e n a t e d , s i n 
g le a n d d o u b l é c h a i n S D S a n d A O T , r e s p e c t i v e l y , a n d f l u -
o r i n a t e d s i n g l e c h a i n P F P E ) ; h o w e v e r , w h e n m i x e d w i t h 
s u i t a b l e n o n c o n d u c t i n g o i l a n d s u i t a b l e d i s p e r s e d l i q u i d , 
t h e P F P E s u r f a c t a n t g ives a d y n a m i c p e r c o l a t i n g s y s t e m 
l i k e A O T o r S D S a n d a l c o h o l . 

T h e a u t h o r s a c k n o w l e d g e u s e f u l d i s c u s s i o n s o n p e r c o l a 
t i o n t h e o r y w i t h R . L i v i a n d t h a n k D r . P . G a v e z z o t t i f o r 
t h e p r e p a r a t i o n o f s u r f a c t a n t s . T h i s w o r k w a s s u p p o r t e d 
b y A u s i m o n t S . p . A . a n d b y M U R S T 4 0 % a n d 6 0 % f u n d s . 
M . G . G i r i t h a n k s A u s i m o n t f o r s u p p o r t d u r i n g t h i s r e -
s e a r c h w o r k . 
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