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INTRODUCCION 

En el presente trabajo se estudiaron las propiedades reológlcas 

de las soluciones de dos polfmeros, uno de ellos, el copol!mero 

poli (metacrllato de meti lo-co-acrilato de butllo), de origen 

sintético; el otro polisacárido de opuntia ficus Indica mili 

de origen natural. 

El objetivo de este estudio es el de conocer el comportamiento 

reológlco de las disoluciones de los poltmeros mencionados. 

En el caso del poli (metacrilato de metilo-co-acrilato de 

butilo) se efectuó el estudio en dos disolventes: tolueno y 

dioctilftalato, mientras que para el polisacárido de opuntla 

ficus indica mili, el estudio se real izó en una disolución 

alcalina de hidróxido de sodio. En ambos casos se determinó 

la viscosidad de las soluciones variando el tiempo de corte, 

la rapidez de corte, la temperatura y la concentración. 

Posteriormente se efectuaron gráficas de viscosidad contra 

cada una de estas variables, observando si cumpllan con alguna 

de las ecuaciones reo lógicas reportadas en la 1 iteratura, y 

as! de esta manera definir su comportamiento. 

El equipo utilizado en el presente estudio fué el viscoslmetro 

tipo rotacional Brookfield, modelo LVT cuya caracterfstica 

principal consiste en rotar un cilindro en el seno del fluido, 

al cual se le va a determinar la viscosidad obteniendo esta 

al medir el torque necesario para vencer la resistencia al 

movimiento del cilindro. Adicionalmente se uti !izó un baño 

colora con el objeto de mantener una temperatura uniforme de 

las disoluciones durante el estudio. 

Se observó que las disoluciones del copo! !mero poli (metacrilato 

de metllo-co-acri lato de buti lo) en tolueno en un intervalo 
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de concentración de 40 a 49% de sólidos y en un intervalo de 

temperatura de 293 a 333ºK se comportan como un fluido 

newtoniano, y adem~s su energía de activación para el flujo puede 

calcularse con una ecuación tipo Arrenhius. 



Las disoluciones del mismo copolfmero en dioctilftalato en 

un intervalo de concentración de 5 a 10% de sólidos, presentan 

un comportamiento newtoniano, mientras que para concentraciones 

superiores a 10% de sólidos su comportamiento es de tipo 

pseudoplástico. Las disoluciones alcalinas de h!droxido de 

sodio del poi isacárido de opuntia ficus indica mil 1 exhiben un 

comportamiento pseudoplástico para un intervalo de concentración 

de 0.5 a 3% de sólidos. 

Por otra parte, el presente trabajo viene a complementar 

estudios anteriores acerca de la obtención y purificación de 

los pol!meros mencionados, donde se señala que el polisacárido 

de opuntia ficus Indica mili se extrae de la cactácea opuntia 

ficus (nopal de costilla), puede ser sustituto de algunas 

gomas comercialmente importantes, y esta planta se encuentra 

en forma abundante en la República Mexicana. 

•.. 2. 
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l. l Definición de Reologta. (4). 

Reologfa es la rama de la ffslca que estudia el flujo y la deformación 

de los materiales. 

1.2 Objetivo de la Reolog!a (4). 

El objetivo de la reolog!a es la predicción del sistema de fuerzas 

necesario para causar una cierta deformación o flujo en un material 

o rectprocamente la predicción de la deformación o flujo resultante 

a partir de la aplicación de un sistema de fuerzas a un material. 

1.3 Importancia actual de la Reolog!a (4,6). 

Es claro que las disciplinas de hidráulica, mecánica de fluidos, r~ 

sistencia de materiales e ingenier!a estructural tienen su fundamen 

to (al menos en parte) en la reologfa asr como en la mecánica. 

El método de cada una de estas disciplinas es combinar un resultado 

reológico con los requerimientos de mecánica para obtener resultados 

interesantes y útiles acerca de los materiales de primordial interés 

para la disciplina. 

En adición a la importancia teórica de la reologla, esta ciencia es 

muy Interesante desde un punto de vista práctico. En casi todas las 

ramas de la industria, cualquier persona se enfrenta con el problema 

de diseñar equipos para transportar o procesar materiales que no se 

comportan de una manera clásica o ideal (esto se definirá más adelan 

te). Ejemplos de tales materiales y procesos son: el lodo que se 

obtiene al perforar pozos petroleros cuyo comportamiento generalme_!! 

te es de tipo plástico, las suspensiones de pulpa de papel exhiben 

un comportamiento tixotrópico, los plásticos fundidos muestran pr~ 

nunciados efectos viscoelásticos, fluidos no newtonlanos se prese_!! 

tan en cualquier rama de la industria alimentaria donde se trabaja 

con pastas, suspensiones delgadas y emulsiones; el ingeniero sani­

tario encuentra variados comportamientos durante la transportación 

de desechos a través de un drenaje, muchos aceites gruesos y grasas 

lubricantes son no Newtonianos; plásticos, fluidos viscoelásticos 

y otro tipo de fluidos no Newtonianos se encuentran en la industria 

farmaceútica y cualquiera que trabaje con pastas gruesas, puede 



esperar un comportamiento dilatante. Y es aquT donde la reologla 

puede esclarecer problemas de interés práctico presentes hoy en 

d!a. 

1.4 Conceptos fundamentales de reologla (3,5). 

Ha sido establecido que la ciencia de la reologla trata de la de­

formación y el flujo de los materiales. Los parámetros que dan 

una descripción de la cinemática (relación-tiempo-posición-movi­

miento) de la deformación son: el esfuerzo cortante y la rapidez 

de corte. 

Supóngase que un cuerpo (sólido o fluido) se encuentra sujeto a 

una fuerza o presión isotrópica (uniforme). La aplicación de -

esta presión alterará el volumen pero no Ja forma del· cuerpo, en 

tonces, si el cuerpo es una pelota esférica de hule, la aplica­

ción de una presión isotrópica hará que el volumen de la pelota 

decrezca, pero no alterará su forma esférica a tal deformación 

se le llama una compresión. 

Ahora supóngase que un cuerpo está sujeto a una tensión isotró­

pica externa, otra vez la forma del cuerpo no cambiará, pero su 

volumen se incrementará. Llamaremos a este tipo de deformación 

una dilatación. 

Existe una segunda clase de fuerzas llamadas fuerzas cortantes, 

las cuales alteran la forma pero no el volumen de los cuerpos. 

Este tipo de fuerzas y la deformación correspondiente son de 

particular interés para el presente trabajo. Para ilustrar el 

significado de estos conceptos considérese la figura (1), la -

cual muestra a un cuerpo sometido a un esfuerzo cortante. 

rLi 
/---~~~~~~~~~~~~~-. 

Figura No. 1 

.. ,5, 



En la figura (1) una cierta fuerza por una unidad de área f/A se 

requiere para mantener un gradiente de velocidad constante. 

De esta manera se definen los siguientes parámetros: 

... 6. 

y Cantidad de desplazamiento de corte S 
Distancia entre las superficies de corte Y (1-1) 

1 = deformación cortante (adimensional) 

rapidez de corte = A 
dt 

-1 (seg- ) 

tó cortante = fuerza cortante 
e esfuerzo área de la cara 

~ "' vi seos ldad a 

de corte 

esfuerzo cortante 
rapidez de corte 

= _f_ A , 
dina 
-2-
cm 

't. = --, (poise) 
i' 

(1-2) 

(1-3) 

(1-4) 

Para algunos líquidos de peso molecular bajo, se apl lea la Ley de 

Newton donde la viscosidad es constante e independiente de la mag­

nitud de G 6 "'6 Para muchos po ir meros fundidos y en so 1 uclón, 

el esfuerzo cortante y la rapidez de corte no son proporcionales 

en Intervalos amplios, de tal manera que la viscosidad definida -

por la ecuación (1-4) no es una constante. Otro parámetro impor­

tante es la viscosidad cinemática, la cual se define como la rela 

ci6n entre Ja viscosidad absoluta de un fluido dividida entre su 

densidad. 

1.5 Unidades. 

La unidad tradicional de la viscosidad es el polse, el cual tiene 
2 dimensiones de dina - seg/cm 6 gr/cm-seg. La viscosidad del agua 

es alrededor de 0.01 poise. Polímeros fundidos t!picos tienen -­

viscosidades generalmente del orden de 103 a 104 paises. En la 

tabla 1-1 se presentan factores de conversión para pasar de vise~ 

sldad absoluta a cinemática, tanto en sistema métrico decimal co­

mo en el sistema Inglés. 

~ a viscosidad absoluta (poise) 

centipoise = 0.01 poise 2 = 0.01 dina-seg/cm 
= 0.01 g/cm-seg. 
= 0.000672 lb/ft-scg. 
= 2.420 lb/ft-hora 



viscosidad cinemática = ~ 
1 centlstoke 0.01 stoke 

= 0.01 cm2/seg. 
2 = 0.000929 ft /seg. 

= 0.2580 ft 2/hr. 

Tabla 1.1 

1.6 Fluidos Newtonlanos (2,7,9). 

... ]. 

Los fluidos newtonlanos son aquellos que se comportan idealmente de 

acuerdo a las siguientes caractertsticas: 

a). El esfuerzo que actúa sobre un elemento del material es propor­

cional a la correspondiente primera derivada de la deformación cor_ 

tante respecto al tiempo, a la constante de proporcionalidad se 

le dá el nombre de viscosidad. 

b). la viscosidad es independiente del tiempo. 

e). la vi seos i dad es independiente de la rapidez de corte. 

Una gráfica de rapidez de corte contra esfuerzo cortante produce -

una 1 !nea recta cuya pendiente es la viscosidad tal como se muestra 

en la figura 1-2. 

( b) t 

Figura 1-2 



Gráficas tfplcas de fluidos newtonlanos. 

a). Rapidez de corte vs. esfuerzo cortante. 

b). Rapidez de corte vs. viscosidad. 

... a. 

Ejemplos de fluidos newtonlanos: agua, aceites ligeros y soluciones 

di luidas. 

1.7 Fluidos no Newtonlanos (4,7,9) 

A diferencia de los fluidos newtonianos, la viscosidad en los fluidos 

no newtonianos cambia al aumentar o al disminuir la rapidez de corte, 

o bien en forma de ciclo, es decir aumentando y luego disminuyendo 

pudiendo regresar a su valor original de acuerdo al tiempo que se 

mantenga una cierta rapidez de corte. 

1.7.1 Clasificación reológlca de fluidos no newtonlanos. 

A.- Fluidos Independientes del tiempo. 

a).- Plásticos. 

b).- Pseudoplásticos. 

c).- Dllatantes. 

B.- Fluidos dependientes del tiempo. 

a).- Tixotrópicos. 

b).- Reopécticos. 

A.- Fluidos independientes del tiempo. 

a).- Plásticos: También se conocen como plásticos de Blngham o 

viscoplásticos. Estos fluidos se caracterizan porque se 

necesita una fuerza sobre ellos para vencer el "yield point"*• 

(punto a partir del cual el material cede) antes de que comience 

a fluir. 

*Antes de que la fuerza aplicada alcance el yleld point, el 

material se comporta semejante a un sólido. 

De acuerdo con el modelo de Bingham estos fluidos se pueden 

representar por la siguiente ecuación: 

donde: 

{H) 

= esfuerzo cortante. 
esfuerzo necesario para Iniciar el flujo. 

= rapidez de corte. 
coeficiente de la ley de potencia. No es 
una propiedad del material. 
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La figura 1-3 muestra una gráfica de rapidez de corte contra esfuerzo 

cortante y contra viscosidad. 

t 

FI gura 1-3 

Una vez que el "yield point" ha sido alcanzado, el material comienza 

a fluir y su viscosidad decrece con el incremento en la rapidez de 

corte. Una peculiaridad de los materiales plásticos de Bingham es 

que cuando fluyen a través de tubos, el paterial que se encuentra 

cerca del centro del tubo, donde el esfuerzo cortante es menor a 

'I:'~ no es deformado, y se mueve en forma de "tapón". 

Ejemplos de fluidos plásticos: suspensiones de roca y arcilla, sal 

sa catsup y algunas pinturas de aceite. 

b).- Pseudoplásticos: Este es probablemente el tipo de fluido no 

newtoniano más común, su caracteristlca es que la viscosidad 

decrece conforme se incrementa la rapidez de corte. 

Se pueden representar por la ecuación de Ostwal de Wale (o 

ley de potencia). 

(t-6) 

La figura 1-4 muestra gráficas caracterlsticas de estos fluidos. 
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Figura 1-4 

Ejemplos de estos materiales son: polfmeros fundidos y en solución, 

pulpa de p~pel, mayonesa y soluciones coloidales. 

c).- Oilatantes: En este tipo de flufdos la viscosidad se Incrementa 

cuando se incrementa la rapidez de corte. La ecuación por me­

dio de la cual se pueden representar es: 

En la figura l-5 se muestran las gráficas tfpicas de fluidos 

cli latantes. 

\11)\6(> 
~,\o.to.·••\(. 

.\\~i~Q 
\'\e."'º"' 1 a." Q 

Figura 1-5 

(1-7) 

Ejemplos de estos fluidos: suspensiones de almidón, soluciones 

de silicato de potasio y soluciones de goma arábiga. 



B.- Fluidos dependientes del tiempo (2,3,4). 

a).- Tixotrópicos: El término tixotropfa fué introducido por 

Freunlich y sus colaboradores,.para indicar una transfor 

mación gel-sol isotérmica reversible efectuada por medio 

de un trabajo mecánico. Los fluidos tixotrópicos prese_!! 

tan un decremento de la viscosidad con el tiempo al estar 

sometidos a un esfuerzo cortante y cuando el esfuerzo -

cesa después de un periodo de tiempo pueden recuperar su 

viscosidad original. El caso más simple es el de la ti­

xotropfa simétrica en donde la estructura del fluido se 

recupera a la misma velocidad con la cual se modificó. 

La figura 1-6 muestra el comportamiento de un fluido ti­

xotrópico simétrico. 

~ 1.------------------+-------------::::::==== .. .. 
~ 
j 

Figura 1-6 

La figura 1-7 muestra una gráfica de esfuerzo cortante 

contra rapidez de corte para un fluido tixotr6pico. 

Fiqur<'l 1-7 

••• 11. 
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Ejemplos de fluidos tlxotr6plcos: algunas pinturas y tintas 

gruesas de impresión. 

b).- Fluidos Reopécticos: Es el fluido opuesto al tixotrópico. 

Los fluidos reopécticos muestran un Incremento en la visco 

sidad con el tiempo. La figura 1-8 muestra una gráfica de 

esfuerzo cortante contra rapidez de corte para un fluido 

reopéctico. 

Figura 1-8 

Ejemplo de fluido reopéctico: suspensiones de roca bentonlta. 
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CAPITULO 2 

REOLOGIA OE POLIHEROS 
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2.1 INTRODUCCION 

Para muchos fluidos simples, el estudio de la reologia Involucra la 

medición de la viscosidad. Para tales fluidos la viscosidad depende 

de la temperatura y la presión hidrostátlca, sin embargo, la reolo­

gfa de los polfmeros es mucho más compleja, ya que los fluidos poi.!_ 

méricos no se comportan idealmente. Además del comportamiento com­

plejo de la viscosidad debido a las deformaciones o esfuerzos cor­

tantes, los fluidos poliméricos muestran propiedades elásticas asf 

como fenómenos de esfuerzo normales. Todas estas propiedades reoló 

gicas dependen de la rapidez de corte, del peso molecular, de la 

estructura del polfmero, de la concentración de aditivos y de la 

temperatura. 

En la fabricación y uso de polfmeros, generalmente las propiedades 

mecánicas son muy Importantes, sin embargo el comportamiento mecá­

nico de un objeto es de menor importancia si este objeto no puede 

ser fabricado rápida y económicamente. El comportamiento reológico 

de un polfmero fluido es importante en la inyección, compresión y 

soplado de los moldes donde se fabrican objetos de uso práctico. 

La reologfa también es importante en la formulación de los materi!!_ 

les pollméricos durante el proceso de fabricación. Los molinos de 

rodillos y el proceso de extrusión son ejemplos tfpicos. 

2.2 VISCOSIDADES DE SOLUCIONES DILUIDAS DE POLIMEROS (6). 

Las viscosidades de las soluciones de pollmeros aún muy diluidas 

son siempre significativamente más grandes que la de los solventes. 

Esto es consecuencia del tamaño mucho mayor de las moléculas del 

polfmero respecto a las del solvente, asf como su mayor extensión 

en el espacio. 

Los parámetros derivados a partir de las mediciones de la viscosidad 

de la solución diluida pueden ser relacionados al peso molecular 

y dimensión de Ja cadena del pollmero, asf como a Ja interacción 

entre el polfmero y el solvente, estos parámetros también pueden 

ser relacionados a Ja ramificación de la cadena, polidispersidad 

y asociaciones del polfmero en solución. 



Sl \'\_es la viscosidad de una solución diluida de un poltmero 

(concentración menor o igual a 1 g/dectl itro) y 'l,o la viscosidad 

del solvente, el incremento de la viscosidad debido al pollmero 

puede ser representado por la viscosidad especifica 11.~I' la 

cual es igual ( 'l\.·"\o )/11\.0 • A la relación ~ sp/c donde e es 

la concentración del pollmero se le llama viscosidad reducida o 

número de viscosidad. El valor de "lsp/c a una concentración 

de cero es el número de viscosidad limitante, se le conoce más 

comúnmente como viscosidad intrfnseca y se representa por[ytl 

La viscosidad intrtnseca es una medida de la contribución indivi­

dual de las moléculas de un pol !mero a la viscosidad, está rela­

cionada al volumen que las cadenas del polfmero ocupan en la 

solución y por lo tanto a su forma y tamaño. La viscosidad 

lntrlnseca se expresa éasi invariablemente en términos de unidad 

de volumen por peso. La unidad de volumen más utilizada es el 

decilitro, de tal manera que [Y\) está expresada en decilitros 

por gramo. Un resumen de esta nomenclatura se presenta en la 

tabla 2-1. 

S IHBOLO NOMBRE UNIDADES 

"l viscosidad de la solución poi se 
'\o viscosidad del solvente poi se 

••• 15. 

'\t "- "\/'1.o vi seos i dad relativa adimenslonal 

'\~\' ... Y\.<- l.. viscosidad especifica adimensional 

\. ... Y\.~ le. vi seos i dad inherente decr 1 t tro por gramo 

~~le. vi seos idad reducida ded 1 i tro por gramo 

T~bla 2-1 

2.2.1 Relación entre la concentración del poltmero y la viscosidad (6). 

La relación entre la viscosidad de una solución diluida y la 

concentración del poltmero ha sido descrita por varias ecuaciones, 

todas las cuales han sido utilizadas para obtener f~] por medio 

de una extrapolación a un valor igual a cero. 



... 16. 

La más común es la relación de Hugglns. 

(2-1) 

Donde )l.\ es la constante de Huggins o la pendiente, se dice que 

es constante para un sistema dado pollmero-solvente; su valor se 

encuentra usualmente entre 0.3 y 0.5. La predicción de una gráfica 

rectllfnea de "l sp/c contra ces generalmente correcta para cadenas 

de polímeros flexibles y una extrapolación a cero es simple. 

La expresión alterna: 

(2-2) 

Es a veces preferlda,una gráfica \.V\ l'll./l\o) contra c tiene menor 

pendiente. Las gráficas pueden combinarse en un diagrama simple 

como se muestra en la figura 2-l, facilitando la extrapolación ya 

que las dos lineas interceptan el eje de las ordenadas en el mismo 

punto. 1.as constantes YJ.' y ~están relacionadas as!~'...~=! 
~ 

tJ -~ 
~ 
~ _, 

l. ~ 
i::1J 

o 

GI" 
o o.u o,r.o o.~,. ~-o 

c. l ~/.u) 

figura 2-1 

gráfica doble de V}sp/c y ~t(vtl~.s.Yc contra la concentración 

para determinar la viscosidad Intrínseca. 

(poi imetacri lato de metl lo en cloroformo) (6) 



2.2.2 

... 17. 

SI las cadenas de polfmeros son rlgidas, una gráfica de '1. sp/c 

contra c puede mostrar una curvatura hacia arriba. En tales casos 

la ecuación de Martín: 

es utilizada para obtener gráficas lineales. 

·La expresión más genera 1 de wt sp/c como una 

serle de potencias. 

De la teorfa hidrodinámica a.,= ( fl]y ~ es proporéionál-á" 

[V\ ¡2 6<1.2 = )'i,, [\12 

Algunos otros Investigadores han propuesto últimamente otras 

relaciones como Ja de Solomon y Ciuta. (16) 

(2-3) 

l \ 1= \l. \Y\\.~ - \.V\ '.. 1,,"f\~) \-1 ~ic. (2-5) 

La de Kuwaha ra: ( 17) 

(2-6) 

O la de Shroff (18) 

[2 \'l_sp - l\'\ lVl../'rJ.o) n/e. :.\.~\\- l~'-~)~Vl_\e. (2-7) 

Relación entre la viscosidad y Ja rapidez de corte (6). 

Las soluciones diluidas de pollmeros cuyo peso molecular es relatl 

vamente bajo o moderado son generalmente de tipo Newtonlano. La 

viscosidad \ , y también ["\,] son independientes de Ja rapidez 

de corte, por otro lado, soluciones diluidas de pollmeros de peso 

molecular elevado son fluidos no Newtonianos, puesto que su vise~ 

sidad decrece al incrementar la rapidez de corte. Esta dependen­

cia de la rapidez de corte es debido a la deformación y ali ne_:!. 

ción de las cadenas en dirección al flujo y, a concentraciones fl 

ni tas, al desenmarañamiento de las mismas cadenas. 
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La dependencia se incrementa con el Incremento del peso molecular 

y la concentración del pol!mero y no es eliminada con una extrap~ 

laclón a una concentración de cero. 

[ "l l es por 1 o tan to una función de 1 a rap 1 dez de cor te. Las ecua 

clones que relacionan ['1,] con la dimensión de la cadena y el peso 

molecular refieren ['\] a una rapidez de corte igual a cero y es 

necesario determinar ['1.] a diferentes valores de rapidez de corte 

y extrapolar a una rapidez de corte de cero. Los efectos de la 

rapidez de corte usualmente son despreciables para pol!meros de 
6 cadena flexible a menos que su peso molecular sea mayor a 1 x 10 • 

La dependencia de [ 1\ ] con respecto a 1 a rapidez de corte ti ene 

lugar con pol!meros de bajo peso molecular y cadena r!gida como 

la celulosa y sus derivados. 

A (llenudo se Rncuentra experimentalmente que sobre un Intervalo 

amplio de valores de rapidez de corte gráficas de [yt] contra 

rapidez de corte 1' pueden ser bien aproximados por parábolas 

equiláteros y la ecuación. 

(2-8) 

donde lY\.1 t ~ (Y\lco son viscosidades lntr!nsecas a una rapidez 

de corte Í y a una rapidez de corte infinita 'i Cl'lb son cons­

tantes para un sistema en particular. Una expresión lineal al-­

terna: 

(2-9) 

donde \~1o está referida a un valor de rapidez de corte de cero 

y Cl, ~ h, son constantes puede ser deducida a partir de la ecua­

ción (2-8). Hay otras dos ecuaciones que pueden utll izarse a valo 

res relativamente bajos de rapidez de corte los cuales son: 

(2-10) 

(2-11) 
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Aquf Bes una constante positiva y C\ tiene un valor de 2. 

En la figura 2-2 se muestra algunas variaciones de [\] con 

la rapidez de corte. 

"b ... ... 
ila"'I 

<...u.) 

Figura 2-2 

Variaciones tiplcas de [W\.] con la rapidez de corte. 

(a) trlnltrato de celulosa Mw· 2.2 x 106 en acetato de etilo. 

(b) poliestireno Mw 7.8 x 106 en tolueno 

Efectos del solvente (6). 

.•• 19. 

En solventes termodinámicamente buenos los contactos pollmero-solvente 

son más frecuentes a los contactos pollmero-pollmero. Las cadenas del 

pollmero adoptan conformaciones extendidas y los valores de [ \] son 

altos. En solventes pobres hay preferencia por un contacto pollmero­

polfmero y esto lleva a unas conformaciones contraídas y a menores 

valores de ['l]. Considerables variaciones de ["(] con respecto al 

solvente pueden ser observados en un pollmero flexible, particularme!!. 

te si el peso molecular es alto. Por ejemplo: una fracción de poli­

metacrilato de metilo Mw = 9.8 x 105, tuvo una viscosidad intrlnseca 

a 30ºC de 2.53 en un buen solvente como cloroformo, de 0.38 en un -­

solvente pobre como acrilonitrilo. 

Un tratamiento teórico aproximado por Fax y Flory acerca de los efe~ 

tos de las interacciones intermoleculares de las cadenas de pollmeros 

en soluciones infinitamente diluidas sobre su conformación han sido 

utilizadas para proporcionar una información cuantitativa, respecto 
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a la dependencia de [~] para las cadenas flexibles. Esto está basado 

en el tratamiento del volumen excluido de Flory para soluciones de po­

i !mero diluidas y sus principales resultados se resumen en las siguie_!! 

tes ecuaciones. 

-<-s - oc:?> = z. el'l1 "\f, l\ - ~) t-\h = z~ l ~ -1,) \J\IJ.1.. 

"C'f\"\ l'I\ 
i - t.::C1.)°?>Ji: 

-1~ - l. i 
(W\ =- ~.~ 1- ~o \-V.)~ 

(2-12) 

(2-13) 

(2-14) 

(2-15) 

(2-16) 

Aquf [V\.] es la viscosidad intrfnseca en un solvente dado de volumen 

molar v1 a una temperatura T para una cadena de un pollmero flexible 

de peso molecular M y volumen especlf ico parcial \f. o<. representa el 

radio \1'1.)'h /tf0'-)Yt donde '-1'") 1/i. la ralz cuadrada del cua-­

drado de la media de la distancia de la cadena (de extremo a extre­

mo) y C.. =f0t)
1h .. su valor a la temperatura teta (e )donde. las cadenas 

adoptan su conformación no perturbada. '{ es un parámetro de entro­

pia ~-Xi. el parámetro de interacción pol lmero solvente. ¡ es una 

constante universal Igual a 2.1 x 1021 para cadenas flexibles. 

~.~/,.,..) es una constante para un pollmero dado tal que K deberá 

ser una caracterlstlca del polfmero a una temperatura dada. 

Las variaciones de [VlJcCJlrespecto al disolvente para pollmeros altos 

de cadena rlgida, tales como los derivados de la celulosa, son gene­

ralmente mucho menores que para los pollmeros flexibles y las varia­

ciones de ['\.] a pesos moleculares similares son considerablemente 

más grandes. Tales diferencias son consecuencia de las conformaciE_ 

nes mucho más extendidas de las cadenas rlgldas en solución. 

Relación entre peso molecular y la viscosidad (1,6,9). 

l'l,J está relacionada al peso molecular por la ecuación de Mark­

Houwink. 

(2-17) 
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También se le conoce como la ecuación modificada de Staudinger, 

donde Km y el exponente 4. son constantes para un poi !mero dado. 

¡:;\~ es una viscosidad referida al peso molecular promedio defi-

nlda por: 

(2-18) 

El valor de <l generalmente es de 0.5 y 1 .O. Los valores de Km 

y "9 para muchos sistemas pollmero-solvente han sido tabulados 

en artículos sobre relaciones viscosidad-peso molecular por Peterlin 

y Meyer Hoff y por Kurata y Stock Hayer (19). 

POLI MERO SOLVENTE TEHP. ºC. K X 105 a.. 

Trlacetato de celulosa Acetona 25 8.97 0.90 

Hule SBR Benceno 25 54.o 0.66 

Hule natural Benceno 30 18.5 0.74 

Hule na tura 1 N Propi lcetona 14.5 119.0 0.50 

Pol lacrl lamida Agua 30 68.o 0.66 

Poi i acr i lon 1 tri lo Dimetll-forma 25 23.3 0.75 
mida. 

Pol id lmet 11 s l loxano Tolueno 20 20.0 0.66 

Po 1 i sobut i leno Benceno 24 107.0 0.56 

Pol imet i lmetacrl lato Tolueno 25 7.1 0.73 

Poliestireno Tolueno 30 11.0 0.735 

,, 1sotáct1 co Tolueno 30 10.6 0.66 

TABLA 2.2 

Par~metros para la ecuación de Hark-Houwinck 

La determinación de los valores de Km y O.. para un sistema dado 

pollmero solvente, generalmente involucra un fraccionamiento cuid!!_ 

doso del pollmero y determinaciones de [<~] y H para cada fracción, 

sobre un amplio intervalo de H. Este procedimiento es laborioso y 

los métodos de evaluación de Km y a. a partir de mediciones hechas 

sobre una muestra simple de pollmero serian de mucho valor. 
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Un número de tales métodos de "muestra simple" han sido propuestos. 

El método de Voeks se basa en las siguientes relaciones: 

t.~1.~lót4 A,. M~ L"l°'f' G! :: \<>1.t- ~) flY.) 

\.~o<-1-::i) 
a..= V~~-~) 

1- ~ ~lol.t- 1) 

(2-19) 

(2-20) 

(2-21) 

(2-22) 

Si Pl.J, Mw y A2 son medidas.sobre una muestra simple de pollmero el 

valor de o<. y por lo tanto el de a.. pueden ser obtenidos. Km puede 

ser obtenido de la ecuación (2-17). 

Efectos de la Temperatura (1 ,6) 

A.- Dependencia de la viscosidad intr!nseca con la temperatura. 

Las viscosidades intrfnsecas de pollmeros de cadena flexible 

pueden incrementarse, decrecer o ser lnafectadas con un incre­

mento en la temperatura. Los efectos son usualmente pequeños, 

la variación de [~) es del orden de 0.1% por grado centfgrado. 

Los factores que afectan tal variación pueden ser separados 

usando el tratamiento de Fax y Flory. De la ecuación (2-12) 
puesto que K e i (t~1.¡.,,.y•h. y ~ es constante, por lo menos para 

un sistema dado pol!mero solv.ente, \.~•/th);"- ~d.. son las cantid! 

des que varlan con la temperatura y sus signos y coeficientes 

de temperatura determinan la variación de ["\.]. El signo del 

coeficiente de temperatura de o<! es usualmente el mismo 

que el de d [\]/dt y sus magnitudes son similares sugiriendo 

que los cambios. en °'~son primariamente responsables de las 

variaciones de [\] con la temperatura. Los coeficientes de 

temperatura de (.{, ) a¡,_ son generalmente menores y negativos 

Implicando un incre~ento en la flexibll !dad de la cadena con 

un Incremento en la temperatura. Sin embargo en algunos casos 

como el de polimetacrllato de metilo en acetona y poi i siloxano 

de metilo en aceite de silicón, el coeficiente de temperatura 

de\_'(:)'h. puede ser positivo y exceder el valor del coef.!. 

cien te de «.?/. 



... 23. 

De la ecuación (2-14) se obtiene la siguiente relación: 

(2-23) 

Donde: 

l\ • ~ ~ es un parámetro entálplco. En solventes muy buenos, 

con .li., negativo y i positivo, i>< decrecer!a con un incre­

mento de temperatura. En un solvente atérmico con ~1 = O , 

o<. y por lo tanto ["\) serian efectivamente independientes 

de la temperatura pero en un solvente pobre, con valores posi­

tivos de·~, y ~',o(.. y [ 'l,l se lncrementarlan con un lncreme.!!, 

to en la temperatura. 

Los resultados experimentales para polfmeros de cadena flexible 

generalmente están de acuerdo con estas predicciones. 

Los valores de '1(1 y V.., pueden ser obtenidos a partir de las r~ 
laciones de viscosidad-temperatura-peso molecular asumiendo que 

K es una constante del pollmero y no es afectada por las inter­

acciones especlf icas del solvente, valores de: C'(.~ :::. 

= [']/Km ! y de ( a<.s - rK ) /H ; son obtenidos a pa rt 1 r de 1 

valor conocido de K y valores medidos de ['l.) y H cuando se mide 

[<\] a diferen\'es temperaturas. 

En contraste co11 los pol lmeros flexibles, los coeficientes de 

temperatura de [\) para cadenas rlgidas y mlis extendidas como 

la celulosa y sus derivados, parecen ser siempre negativos y -

relativamente grandes siendo del orden de 1% por cada grado cen 

tfgrado. En este caso se utiliza la siguiente ecuación: 

-t 

\~d.lo!)\.-k)-\- d \o~..<..3 
1.. ~T ~¡ 

B.- Dependencia de la viscosidad de la solución con la 

temperatura (1,6). 

(2-24) 

La dependencia de la viscosidad de liquidas con la temperatura 

puede ser expresada con la siguiente ecuación: 

(2-25) 



Donde A, es un término pre-exponencial y Q es la energía de 

activación aparente del fluido viscoso. A y Q pueden ser ob­

tenidos a partir de una gráfica del Lit "1, contra 1/T la cual, 

para soluciones diluidas de polTmeros es generalmente 1 ineal 

con tal de que el Intervalo de temperatura no sea demasiado 

ampl lo. Para algunas soluciones de pollmeros flexibles como 

poli-isobuteno y acetato de polivinilo se ha obtenido: 

Q = Qo + Ke MC (2-26) 

Donde Qo está referido al solvente, Ke es una constante para 

un sistema dado, M es el peso molecular y C es la concentra­

ción. 

Las variaciones de A con M y C se torna diferente para los 

dos tipos de pollmeros (flexibles y rfgldos). Con los polf­

meros de cadena flexible. 

A = Ao + Ko.. M~ C (2-27) 

Donde Ao se refiere al solvente y K~y ~ dependen del poli­

mero y el solvente, con los polfmeros de cadena rfglda. 

\,1 o(. 
A= Ao ex p (-t-o..Ul) (2-28) 

Donde \e! CA. ",. o(.. (no deben ser confund 1 das con e 1 factor de -

expansión de Flory) también dependen del solvente y del polfmero. 

Es posible a partir de las ecuaciones (2-25), (2-26) y (2-27) 

derivar una expresión que relacione ['\] con la temperatura y 

peso molecular para polfmeros de cadena flexible. A partir de 

la ecuación (2-25). 

(2-29) 

Sustituyendo (2-26) y (2-27) en (2-29). 

C?> "\ ~it. \.\c:.IQ.T 
~ ... ~ ~ \.~ -'r l"-a. ti\' c.; 1 Q. -1 (2-30) 

La cual al expandirse y despreciando los términos más allá de 
2 1/\ \, ~ 1. "2 11~ 

C , resulta: ~ -:: \..<l.tl\ + ):..~\> ~\ t .. "9;,~C!. c2_31) 
C. ll.\ C\o l.Ql.\Z. Aoll.í 
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De la cual: 

(2-32) 

donde: \: - ~ 
l. ---

J ~o 

El valor de K2 es en general considerablemente más grande que K1, 

la ecuación (2-32) puede escribirse asl: 

también puede demostrarse que una_sus~i,tuci_6n (2-26) 

y (2-28) en la ecuación (2-27), -slinpl lflcanclo y expandiendo conduce a: 

(2-34) 

la cual se utiliza para pollmeros rlgidos. 

2.2.6 Efectos de la Poi idlspersidad (6). 
Las ecuaciones (2-1), (2-2), (2-3) y otras que relacionan~\~(.º"' C. 

son estrictamente aplicables a sistemas monodispersos o por lo 

menos a fracciones estrechas. Se ha demostrado que la viscosidad 

intrlnseca de un polímero es el peso promedio de las viscosidades 

intrlnsecas de los componentes o: 

(2-35) 

La ecuación (2-15) para sistemas pal !dispersos se puede representar 

de la siguiente manera: 

(2-36) 

Donde\~~) se refiere al valor del número promedio. En la 
-\) práctica, un valor Z promedio de Ci' y un peso molecular 

promedio S()n obtenidos experimentalmente, tomando en cuenta. 
1 \ \ ( - •\~h 

\_t"ü:: \\J~ '\" h. 
tl\...i 

(2-37) 

AquT q es un f~ctor de corrección para la poi idlspersidad. 
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El valor de q puede ser obtenido a partir del conocimiento de la 

distribución del peso molecular del poi !mero. Para una distrib.H_ 

••• 26. 

ción generailzada de Schulz - Zimm de pesos moleculares represe_!! 

tada por: 

Donde Y y h son parámetros de la extensfóu de la distribución 

tal que: 

q está dada por1(l9) 

l'v\"'i l )
11
/t \' l\\.i¡ 1) 

l\...uY \' ln-.,.~) 

Donde f' representa la función gama. 

Efectos de la ramificación de la cadena. 

(2-38) 

(2-39) 

(2-40) 

la viscosidad intrTnseca depende extremadamente de la estructura 

de la cadena y los factores más importantes que afectan esto son 

la ramificación de la cadena asT como la extensión de la misma. 

Una cadena ramificada ocupará un volumen más pequeña que una cadena 

lineal de peso molecular semejante y su viscosidad lntrTnseca en un 

solvente dado será menor. La relación de la viscosidad lntrTnseca 

de las especies ramificadas [~]0 respecto a la de las especies 

1 ineales C"l,k bajo las mismas condiciones de peso molecular soJ_ 

vente y temperatura pueden ser relacionadas al grado de ramifica­

ción. 

Las relaciones entre el tamaño molecular, la viscosidad intrTnseca 

y el número y funcionalidad de los puntos de ramificación 

derivados. Zlmm y Stockmayer relacionaron l't\.1 ~/'(Yl.11.. 
parámetro g, la relación del radio medio cuadrado de giro 

para cadenas ramificadas y lineales. 

han sido 

(2-41) 
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y con el tratamiento de Fox y Flory se obtiene: 

(2-42) 

5 decrece conforme el número de ramificaciones se incrementa desde 

la unidad para una cadena lineal hasta 0.318 para 50 puntos de rami­

ficación de la cadena. 

El tratamiento original de Zlmm y Stockmayer fué modificado introdu­

ciendo el uso del radio hidrodinámico R'-' en lugar del radio d.e giro. 

El efecto de la ramificación sobre R\\ es descrito por: 

\{ _ \R\\,o)e, 
- l~\\,Q)L 

(2-43) 

Donde ~\.\,o se refiere al valor a la temperatura e y '-", como 

g depende del número de puntos de .. contacto de la cadena a partir de 

esto. 

(2-44) 

Zlmm y Kllb llegaron a obtener relaciones interesantes que muestran 

que ["\) depende del peso molecular elevado a. la cuarta potencia para 

pollmeros que contienen muchas ramificaciones. 

2.3 Viscosidad de pollmeros fundidos y en solución concentrada, (1, 9) 

Puesto que 1as relaciones de viscosidad para polimeros fundidos y 

en solución concentrada que anal izaremos aqul, están basadas (al m~ 

nos cualitativamente) en la existencia de conceptos moleculares de 

flujo, antes de discutir dichas relaciones haremos un resumen de la 

teoria de flujo molecular para llquidos. 

Uno de los primeros investigadores empeñado en la dificil tarea de 

calcular teóricamente la viscosidad en los líquidos fué Andrade, 

quien en 1930 proponla lo siguiente: 

Cada molécula del liquido vibra alrededor de una posición de equil.!. 

brío a una frecuencia suficientemente grande que muchas oscilaciones 

tienen lugar durante el periodo requerido para que la molécula se 

difunda a través de la distancia que la separa de sus vecinas. 
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Andrade asumió que la resistencia al flujo surge Gnlcamente a partir de 

la transferencia de momentum (pero no de masa) de una capa a otra dura~ 

te la "colisión" al final de cada oscilación y obtuvo la siguiente ecu!!_ 

ción para un liquido en su punto de fusión Tm. 

'<\\'V\-:: s.1~ ~O' l\>/\\""')'/h 
(2-45) 

Donde V es el volumen molar y M el peso molecular del liquido, 

Esta ecuación funcionó con éxito para lfquidos monoat6mlcos (argón y 

ciertos metales llquldos): sin embargo fallaba para moléculas más com­

plejas, especialmente aquellas que tienen fuerzas intermoleculares -

grandes o estructuras no simétricas. 

Considerando el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de un 

liquido, Andrade propuso las siguientes relaciones. 
e:.112.,. 

"\. ::: (e VI!>'\. . <l.. 
(2-46) 

(2-47) 

Donde E está definida como "la energfa de orientación o activación fa 
·• 

vorable para esta comunicación" de momentum, R es la constante de los 

gases y \S" el volumen especifico. 

Estas ecuaciones tienen la virtud de la simplicidad y representan 

adecuadamente los datos experimentales para un gran nGmero de llquidos 

simples. Sin embargo, fueron obtenidas de una manera Intuitiva y no 

a partir de una aproximación teórica rigurosa; por lo tanto deben ser 

consideradas como empfrlcas por naturaleza. 

La falla en la proposición de Andrade para moléculas no simétricas o 

fuertemente polares, consiste en no explicar adecuadamente la influen­

cia de las fuerzas intermoleculares. 

Kirkwood y sus colegas desarrollaron un método que toma en cuenta de­

bidamente las fuerzas intermoleculares a partir de un conocimiento de 

la fuerza entre un par de moléculas como una función de la distancia 

in termo 1ecu1 ar. 
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Este método consiste en calcular la perturbación de la distribución 

radial resultante de un gradiente de velocidad y en determinar la 

fuerza promedio resultante de esta perturbación. Desgraciadamente 

éste método es numéricamente muy complejo y solo ha sido aplicado 

a lTquidos simples. 

Las teorias señaladas anteriormente tienen una caracterTstica en 

com6n: a partir de un gradiente de velocidad en el fluido calculan 

la fuerza que ejercerá una capa que se mueve en la siguiente capa. 

Esto tiene éxito con gases, pero su ~plicación en llquidos es di­

ficil por la necesidad de calcular las fuerzas intermoleculares -

bajo ciertas condiciones de no equilibrio. A través de una inge­

niosa extensión de esta teorla Eyring tuvo gran éxito al emplear 

una proposición inversa de calcular el gradiente de velocidad que 

resultará a partir de la aplicación de una fuerza dada. 

La teorfa de flujo de Eyring (1). 

El tratamiento de un flujo viscoso como un proceso cuya velocidad 

está controlada por la energla libre requerida para vencer una ba· 

rrera potencial llegó a ser promisorio con el desarrollo paralelo 

de una teorla absoluta de los procesos de velocidad y con la teoría 

mecánica estadlstica del estado liquido basada en el llamado modelo 

del volumen 1 ibre. De acuerdo a esta teoría cada molécula en un 

lTquido puede considerarse localizada en una "fuente" de energía 

potencial o en un espacio de energía potencial mlnima determinado 

por sus vecinos, con el resultado de que el arreglo local de las 

moléculas vecinas más cercanas alrededor de una molécula en parti­

cular es casi regular aunque existen suficientes irregularidades 

para destruir cualquier hilera larga ordenada. 

Eyring simplificó esta descripción del estado liquido asumiendo 

que las irregularidades en este arreglo de moléculas pueden consi­

derarse como agujeros, cuya forma y tamaño no es necesario conocer 

en principio. 

El proceso de flujo primario se considera entonces como un "salto" 

de una molécula desde su fuente de energla potencial dentro de un 

agujero vecino, o sea, desde una posición de equilibrio a la sl-­

guiente. 
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La resistencia al flujo se postula que surge de la barrera de energfa 

potencia 1 que ti ene que vencerse en es te "sa 1 to", es to es a partir 

del hecho que en éste proceso de flujo primario la molécula tiene 

que ir a través de un estado de transición de energla libre más 

alto. La analogla entre este proceso y el involucrado en una rea~ 

ción qulmica, es clara y de este modo Eyring llegó a la siguiente 

ecuación para el factor de frecuencia de salto. 

(2-48) 

Donde )l es la constante de Boltzman y h es la constante de Plank, 

K es un coeficiente de "transmisión", que muy a menudo se considera 

igual a la unidad, tl.t"" es la energfa libre estandar de activación 

por mol. 

Calculando la viscosidad Eyring observó que la introducción de un es­

fuerzo sobre el liquido deformará la altura relativa de la barrera 

de energfa libre hacia adelante y hacia atrás, de tal modo que el sa.!_ 

to hacia adelante será mucho más frecuente. Tomando esto en cuenta 

llegó al siguilnte resultado para un esfuerzo bajo. 
'i 

'v\ ~ -ll.";,/a_ 

--'/-- q_ (2-49) 

Donde N es el número de Avogadro. Puesto que el volumen molar no 

varfa grandemente con la temperatura y puesto que la entropla de a~ 

tivación debe ser casi independiente de la temperatura para un sis­

tema que tenga agujeros bastante grandes que la orientación no sea 

un factor para determinar la frecuencia de salto, esto se reduce a 

la ecuación (2-45). 

t." In. í 
\ :. C..OV\~l.. <L (:Hs) 

Donde 't.1t ~ Di..V.."'- es la energfa de activación para flujo viscoso. 

Por lo tanto el resultado más significativo de la teorla de Eyrlng 

es el de proporcionar bases para la ecuación (2-45), la cual ha sido 

empleada exitosamente para representar la dependencia de la viscos.!. 

dad con la temperatura para lfquidos simples a temperaturas ordinarias. 
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Eyring y sus colaboradores encontraron generalizaciones Gtiles tales 

como que el valor observado de Ev es con frecuencia alrededor de un 

tercio o un cuarto de la energía de vaporización. 

En la práctica la diferencia más seria de la teorla de Eyring es 

una falta en la expl lcación del incremento observado en la "constante" 

E cuando la temperatura decrece. 

El mecanismo de flujo en las cadenas de pollmeros {l) 

Paralelamente al desarrollo de la teoría de Eyring que explicaba 

satisfactoriamente el comportamiento de liquidas simples, se comenzó 

a investigar sobre la viscosidad de ciertas sustancias pal iméricas'. 

Ewell y después Flory encontraron que el valor de Ev en algunos poll 

meros era mucho menor a un tercio o un cuarto del calor de vaporlz!!_ 

ción que señalaba la teorla de Eyrlng por lo tanto, esta debla modJ_ 

ficarse para describir el comportamiento de moléculas de gran tamaño. 

Ewell sugirió que en este caso el proceso elemental para un fluido 

viscoso consiste en el desplazamiento o salto de un pequeño segmento 

de molécula más que el desplazamiento de toda la molécula. Por su 

parte Flory encontró que la viscosidad en los polímeros depende en 

gran parte en la longitud de la cadena por una relación la cual es 

independiente de la temperatura y la densidad. 

Además indicó que la viscosidad depend!a de otro término el cual es 

función del volumen libre del sistema. 

Estos conceptos fueron discutidos más tarde por Kauzmanny Eyring. 

Observaron que en algunas parafinas, el valor de Ev se incrementaba 

al incrementar la longitud de la cadena. 

V que para productos de cadena muy larga este valor se hacia 

asintótico, por Jo tanto adoptaron el mecanismo de flujo de segmen­

tos. Este mecanismo por si solo no explica adecuadamente las altas 

viscosidades observadas en parafinas de cadena muy larga. Apuntaron 

que este comportamiento debla ser esperado, sin embargo, puesto que 

los movimientos de Jos segmentos conjuntamente a todos en una cadena 

no pueden ser completamente independientes, más bien deben de estar 

coordinados si la cadena actua como un todo. 
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Entonces mientras el número potencial de saltos en la unidad de tiempo 

depende de la naturaleza de los segmentos y de la temperatura, la fraE_ 

ción de los saltos que ocurren deberfan ser una función de la cantidad 

de cooperación de los segmento~ de la cadena e independiente de la tem 

peratura. De esta manera llegaron a la siguiente relación: 

(2-50) 

Donde la función F puede ser Igual para todos los polímeros lineales 

y la función J depende de la temperatura y la naturaleza del polfmero .. 

En resumen para describir el flujo de un polfmero se pue~e asumir lo 

siguiente: 

1).- El fluido viscoso puede considerarse como un proceso de veloci­

dad activado en donde una unidad de flujo salta de una posición 

de equilibrio a otra en el liquido. 

2).- La unidad de flujo para una cadena de polfmero consiste en un 

segmento de la cadena 111<'.is que en el total de la cadena. 

3).- Puesto que los segmentos de la cadena están conectados unos a 

otros por eslabones (entre cadena) de valencia primaria y por 

enmarañamientos (lntercadena), sus movimientos no son indepen­

dientes. 

4).- La viscosidad de una cadena de polímero por lo tanto se puede 

expresar como el producto del reciproco de la frecuencia de 

salto, J, y una función de la longitud de la cadena, F (Z), 

la cual representa la necesidad de un movimiento coordinado 

de los segmentos de la cadena. 

5).- La función .F (Z) es la misma para todas las cadenas largas y 

flexibles y es independiente de la temperatura; su forma cambia 

bruscamente bajo cierta longitud crítica de la cadena caracte­

rtstlca de la estructura de la cadena. 

6).- La frecuencia de salto de segmentos, J, depende no solo de la 

temperatura sino que también del arreglo configuracional local 

de los segmentos vecinos 111<'.is cercanos en el líquido o alterna­

tivamente del volumen libre asociado con éste arreglo configu­

raci ona 1. 
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Basados en la descripción anterior algunos investigadores principal­

mente Bueche, desarrol !aron teorlas para explicar y obtener de una 

manera cuantitativa los parámetros involucrados en el flujo viscoso 

de un pollmero tales como el factor de frecuencia de salto, la fun­

ción F (Z), el volumen 1 ibre, etc. 

Estas teorias proporcionaron cierta luz en la interpretación del 

comportamiento molecular de las cadenas de pollmeros fundidos o en 

~olución concentrada, sin embargo se puede decir que ninguna de ellas 

explica este comportamiento de una manera completa consistente y de­

finitiva, por lo tanto en lugar de tratar de presentar una teorla 

profunda y compleja presentaremos una serie de ecuaciones semiem­

plrlcas, las cuales combinan los conceptos de dichas teorías de una 

manera simplificada • 

.'Antes de presentar di chas ecuac 1 ones es necesario asumir 1 os si gu 1 e.!!_ 

tes puntos: 

1).- El mecanismo de flujo es tal que la viscosidad esta dada por: 

.,.,, 

. 
··-· 

2). - Para cadenas cortas que tengan M ~ Me, F· a ~~(\ 11.1")- """" 

3).- Para cadenas largas que tengan M ~Me, F= l ~1'\ f \.\ ~·\r) l.\~'\ 

4).- La frecuencia de salto está dada por J =Jo Pi P~, donde Jo 
-ir¡~ 

es un factor de frecuencia natural.\\~:. d. es la proba-

bil ldad de que la unidad de flujo tenga el suficiente volumen 

para saltar y ?4.-:. ¡E./(I.¡ es la probabi 1 idad de que la un.!_ 

dad de flujo tenga la suficiente energia para saltar. 
• -11'/' -E..¡11.\ 

Entonces J -::. ~o <L <t. 

5).- Los valores de \f pueden ser medidos, o pueden ser calcul!!, 

dos de 1 a expresión \f = ú'o -\ "'1 í , donde .So es e 1 vo 1 umen ex­

trapolado a una temperatura de OºK y o<r-: o<.,,-\"~Mo~~.-c1.)j /111 

Aqul o< 00 y cx 1 , son los coeficientes de IJ·i, d1t/dT para la 

cadena de pollmeros infinita y para el monómero respectiva­

mente, ~o es el peso molecular de la unidad monomérica. 
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6).- El volumen 1 ibre se define con la siguiente ecuación 

<\i = o.o'l.c; ;- °'\' <.1-íu) 1 do\AÓ<1. \~"' í~\,co) \..'-'/~VI\ 'e-~)] 
Tg (co) es la temperatura de transición vítrea para M =CIO 

y Kg es una constante cuyo valor puede ser calculado a partir 

de los datos de volumen especffico. 

Basados en los puntos anteriores se obtienen las siguientes rel!!_ 

clones semlempíricas para el cálculo de la viscosidad. 

(2-51) 

ParaH~Mc 

(2-52) 

Z es el número de_ unidades de monómero por segmento. 

2.3,3 Modelos para el flujo no Newtonlano (1 ,9) 

Para polímeros -Oe alto peso molecular ya sea en solución o fundldos, 

la viscosidad aparente calculada como el radio entre el esfuerzo CO.!:, 

tante y la rapidez de corte disminuye conforme la rapidez de corte 

se Incrementa. Un entendimiento de esta desviación respecto al com­

portamiento newtonlano no solo harta posible calcular el coeficiente 

de viscosidad newtoniana a partir de los datos de altas velocidades 

de deformación, sino que también contrlbulrfa a un entendimiento del 

comportamiento viscoelástico de los polímeros. Un tratamiento teóri 

co de este problema fué presentado por Eyrlng en 1936, como parte de 

su teorfa general de flujo. En 1954 Bueche desarrolló una nueva r..!:_ 

laclón teórica, la cual con una apropiada modlficacl6n aplicó tanto 

a soluciones di luidas como a concentradas. 

(2-53) 

donde K2 es una constante, la cual es Inversamente proporcional a T. 

A esfuerzos bajos esto se reduce a 1/' ª J K2• Sustituyendo esto en 

la ecuación (2-53) y expandiendo el seno hlperb61 leo se obtiene: 
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(2-54) 

Donde \1.o se refiere a la viscosidad en el lfmite de esfuerzos 

cortantes muy bajos. De acuerdo a este resultado, las desvia­

ciones de la fluidez respecto al comportamiento newtoniano o es 

fuerzas bajos será proporcional a 't.i. 

Spencer y Dillon (29) también encontraron que sus observaciones 

extensivas sobre el comportamiento no Newtoniano de poi lestlreno 

fundido no es descrito por la ecuación de Eyring, pero puede ser 

representado por la siguiente expresión empirica: 

,!_ ":L .b. [l.-\ 4 .y~ ('IJ.or.)1. J:... ~XI.o~)\ ,L l~or.)41 
~ r.. ' "' I¡ 1. \¡ J. '· .\ 4 ~ '. '1 4 '. J (2-55) 

Donde lo es una constante. Spencer notando la falla de la teorfa 

de Eyrlng en casos especfflcos de flujo no Newtoniano, sugirió 

que-esto -era el resultado del ~to .de la orientación de las 

cadenas del pollmero fluyendo, e intentó extender la teorfa de 

Eyrfng para Incluir este efecto. Desafortunadamente la ecuación 

resultante es dificil de aplicar en la práctica. 

El tratamiento teórico de Bueche de la viscosidad no Newtoniana 

está basado sobre una extensión del modelo molecular de Debye, 

el cual consiste en una bola esférica porosa compuesta de segme!!_ 

tos empotrados en el solvente. Asumió que cada segmento está 

atado al centro de masa de la molécula por un resorte y que este 

sistema total de resorte es libre de vibrar una vez que está 

excitado. Cuando una fuerza cortante es aplicada a tal sistema, 

el solvente fluye más allá de los segmentos del polfmero y ejerce 

un torque sobre la molécula, lo cual ocasiona que esta rote con 

una velocidad angular igual a un medio de la rapidez de corte. 

Como resultado de éste movimiento rotacional, la molécula sufre 

un proceso de dilatación compresión, tal que cada segmento alte_r: 

nadamente comprimido y empujado fuera a intervalos rotacionales 

de 90º con una frecuencia que es proporcional a la velocidad de 

corte. 
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Considerando las fuerzas resultantes sobre los segmentos Individuales, 

Bueche demostró que en efecto las moléculas están siendo excitadas 

por fuerzas sinuosoldales de frecuencia l , Identificando completa­

mente la frecuencia de las fuerzas viscosas con la rapidez de corte. 

A partir de las ecuaciones generales de movimiento previamente desa­

rrollados por él para el sistema de resorte, Bueche obtuvo el resu.!_ 

ta do: 

Aqut '<\o es la viscosidad del solvente, Y\.t. la viscosidad de la 

soluclón,'tla viscosidad de la solución a i' = o n es un entero que 

está referido al modo de vibración del sistema, y e, puede ser -

considerado como un tiempo de relajación caractertstlco de la mol! 

cula dado por: 

(2-57) 

Para poltmeros fundidos la ecuación (2-56) reduce a: 

(2-59) 

Teorra mol,ecull'lr de Graessley. 

La Idea de que las moléculas de poltmeros o los segmentos de estas 

moléculas experimenten una rotación permanente sin que se estorben 

unos a otros de acuerdo a la teorta de Bueche fué dlftcll de aceptar 

para Graessley y por lo tanto él presenta un modelo alternativo para 

describir el comportamiento del poltmero sin que se requiera de una 

rotación. Graessley considera que los segmentos de las moléculas 

forman una maraña al estar Interaccionando y esto conduce a un lncr!:_ 

mento en la disipación de la energta. 
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El proceso de enmarañamiento es un fenómeno cinético complicado, se 

puede pensar en dos moléculas que se acercan una a la otra dentro de 

un campo cortante. Cuando ambas moléculas se encuentran lo suflcien 

temente cerca el enmarañamiento empieza a ocurrir a una rapidez fi­

nl ta. Conforme las moléculas pasan tiene lugar un desenmarañamiento. 

Para caracterizar el número de enmarañamiento promedio que existen 

en cualquier instante en el material se puede definir una densidad 

de enmarañamiento. 

La cinética de este proceso se desconoce, sin embargo, Graessley 

adoptó un modelo mecánico si~ple: Para que tenga lugar un enmaraña­

miento entre dos moléculas de polTmero ambas deben estar a cierta 

distancia una de la otra, digamos dentro de una esfera de radio R, 

las moléculas deben permanecer dentro de esta esfera por un tiempo 

finito).. , de lo contrario no tendrá lugar el enmarañamiento, la 

figura 2-3 describe este proceso. 

-· • 
Figura 2-3 

Ahora. entre mayor sea la rapidez de corte, las moléculas se moverán 

más rápidamente una hacia la otra. De aqu! que la densidad de enma 

rañamlento se reduce a una rapidez de corte alta, puesto que algunas 

moléculas permanecerán en la "esfera de enmarañamiento" por un tiempo 

suficientemente largo a una rapidez de corte alta. 

Cuando los detalles de este modelo son resueltos, la viscosidad 

puede ser ca 1cu1 ada y e 1 re su 1 tado es ~/r1,0 = F ( )>.1 ) ta 1 como en 

la teor!a de Bueche. El parámetro de tiempo ~ es proporcional al 

de Bueche A, , con la constante de proporcionalidad cercana a la 

unidad. 



2.3.5 Teorla molecular de Wíllíams (13). 

Un acercamiento más general a la teorfa molecular está dada por 

Wi 11 lams (1'3) quien no hace compromiso alguno en dar un mecanismo 

especifico de interacción entre moléculas de polímeros o entre 

sus segmentos. En su lugar asume que la interacción existe y que 

la fuerza de Interacción puede expresarse en términos de una 

función potencial y una función de distribución. 

.. ,39, 

La función potencial se piensa está relacionada a las fuerzas 

ejercidas sobre un segmento de monómero dado por otros segmentos 

de monómeros. Sin especificar la naturaleza flsica de esta fuerza 

en algún detalle se asume que la fuerza depende de algún coeficle.!!_ 

te de Interacción y de una distribución espacial de segmentos de 

monómeros que rodean al segmento para el cual la fuerza está -­

siendo calculada. 

Willlams asumió que en un campo de corte, una molécula se elongarfa 

en la dirección del corte y que la correspondiente función de dis­

tribución del segmento deberla ser pasada a un grado que dependiera 

de la magnitud del corte. 

Una forma explicita aunque empfrica para la función de distribución 

del segmento fué tomada., yde este modo la rapidez de corte fué 

Introducida expllcitamente dentro del modelo de interacción. 

El resultado del análisis dé Williams puede ser expresado en la for 

ma fami 1 iar l'l\-V\.">.) / l'<\.o-V\...,) = ~(>,'e), 
La viscosidad a un corte de cero está dada expllcltamente en térmi­

nos de parámetros tales como el coeficiente de Interacción para fue.!:_ 

zas de segmentos. El parámetro ).. es un factor de escalamiento, 

con las dimensiones de tiempo que expresa el grado en el cual la 

rapidez de corte es efectiva en la elongación de una molécula. El 

comportamiento funcional de F ().i) es cualitativamente similar 

al de otras teorlas moleculares. A una rapidez de corte alta la 

teorl a de Wi 11 i ams pred 1 ce que '<\ \V\.a decrece con \ / ').. 'Í o sea, 

un decrecimiento mucho más rápido que el predicho por otras teorlas 

u observado experimentalmente. 



2. J.6 Modelo Exponencial (2,9) 

El comportamiento tlpico de los polimeros fundidos y en solución 

es pseudoplástico. Como se ha observado, el desarrollo de un mo­

delo matemático simple para explicar el comportamiento de todos 

estos materiales no ha sido exitoso. Uno de los acercamientos 

más simples es el modelo de la Ley de Potencia, el cual consiste 

en aproximar secciones de las gráficas 109. <::. 109.· "t por 

medio de lineas rectas de acuerdo a la ecuación: 

c. = ~ ~\'\ 
(2-60) 

ver figura 2-4 

M 

t 

.Figura 2-4 

,Esfuerzo cortante contra rapidez de corte en coordenadas arltm!, 

ticas y logarltmicas para fluidos Newtonianos y no Newtonianos. 
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Puede observarse a partir de las curvas de flujo para un pollmero 

fundido que la ecuación (2-60) funcionaría bien para ciertos valE_ 

res de rapidez de corte, pero fallarla cuando el fluido tenga un 

comportamiento no Newtoniano. Aún en soluciones de pollmeros la Ley 



de Potencia solo es aplicable para ciertos valores de rapidez 

cortante ver figuras 2-5 y 2-6. 

La tabla (2-4) presenta ecuaciones que han tenido un grado favE_ 

rabie de aceptación para polfmeros fundidos y en solución. Los 

modelos de dos parámetros son los más utilizados, Conforme el e~ 

fuerzo o la rapidez de corte llegan a ser pequeños la viscosi­

dad de casi todo los polfmeros fundidos y en solución1 

Figura 2-5 

Curvas de flujo 
para una muestra 
de poi iesti reno 
a diferentes 
temperaturas. 

Figura 2-6 
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Curvas de flujo 
para poliacrilamlda 
a diferentes 
concentraciones. 

asf como otras dispersiones parecen aproximarse a un valor con~ 

tante '\o , la viscosidad a una rapidez de corte de cero Fig 2-4. 

Es comQn utl 1 Izar este '<\o como un parámetro. La Ley de Potencia 

es una excepción pues to que "\o es infinito cuando 1\ es menor 

a uno, La mayorfa de estas ecuaciones pueden usarse para descri 

bir un comportamiento pseudoplástico que es la más comQn. 
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Tabla 2-4 Modelos matemáticos para flujo pseudoplástico. 

FORMULA Nombre Com(ln 
No. 

Ecuación 

Ley de Potencia (2-61) 

::. Eyrl ng (2-62) 

Ferry (2-63) 

De Haven • (2-64) 

~-l -::. (c. ~ú3/4 
'\ 

Bueche 1 (2-65) 

~-i :: (<!. '()'Íz. 

"' 
Bueche 11 (2-66) 

2.3.7 Dependencia del peso molecular. 

Alrededor de 1940 Flory propuso la siguiente relación para determinar 

la viscosidad de polímeros fundidos cuya distribución de peso molecu­

lar tuviese cualquier valor. 

\~ \ =- (2-67) 

Aqut Ces una constante y A depende de la temperatura Zw =Z't.lit.l:f 

Donde Wx es la fracción peso de las especies X que tienen una·longl­

tud de cadena (n(lmero de átomos de la cadena) Zx. 



Esta relación se basó en la medición de la viscosidad de mezclas 

de pollesters fundidos de diferente peso molecular. Sin embargo, 

poco después se demostró que tal relación no se podía aplicar de 

una manera general a otros polímeros tales como poi i-iso-butileno 

o poi iestireno y por lo tanto se propuso otra ecuación. 

..• 42. 

(2-68) 

Donde K es una función de la temperatura. Midiendo viscosidades 

de diferentes fracciones se demostró que el peso promedio de la 

longitud de la cadena fué un promedio pertinente aplicable en es 

te caso. 

La figura 2-7 muestra una gráfica log-log de V\ contra Z,,.para di­

ferentes tipos de polímeros, los cuales cumplen con la relación 

anterior excepto a valores bajos de Z donde las lfneas no son tE_ 

talmente rectas • 

.z.o J.0 l.\·º 3.0 ~.o :J.O ?>.ll 

'·º 1.0 

-'Ji' 4.0 
~ 
ó 
~ ;t.o 
~ 

;¡.o 

d ,, o ·;¡ 
o 
u (..O "' ·-'? 
.,,., 
o - 4.0 

2.-0 

o 

-i.o"'"~ ........ ~~~..._~~~-....._~~~~~~~~~~ 
3.o 4.o z.o >.o 4.o i.o 

Figura 2-7 
\o~ t.....i 
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En la tabla 2-5 se resumen los sistemas para las cuales hay datos 

de acuerdo a la ecuación (2-67). Es evidente que debemos consld.!:_ 

rar esta ecuación como una ley emplrlca de flujo de la cual puede 

esperarse que se mantenga para moléculas de cadéna .flexible fun­

didos y en solución. 

Intervalo de 
Poi fmero 
solvente 

Fracción en peso ·temperatura 
(poi !mero) o c. 

Poli-lsebutf leno 

Poll-isobutlfeno­
xlleno. 

~ol lestireno 

~. t l est treno-di etfl­
loenc lna. 

Poi imet 1 lmetacrl lato­
d iet f lftalato. 

Decametflen-sebacato. 

Decaroetllen-adlpato 

Decamctflen-succlnato 

0.14 - 0;44 

0.25 

1.0 

1.0 

¡.o 

1000 

208 

290 

280 

2,0 

Tabla 2·5 

. -9 a 
,.:·~~ :;-·:,-_-

. t4Ó 000 25 

140 oóo 130 a 

22 500 31 a 

24 000 60 

,60 iD a 

1320 80 a 

990 80 a 

* Zc es la longitud de la cadena más baja para lo cual la ecuación 

Ho. 2-68 es válida para la solución en la que v2 es ta fracción 
volumen del poltmero, 

217 

217 

110 

200 

210 

210 

2.3.8 Relaciones de viscosidad temperatura para pollmeros no diluidos (1,5). 

La co111plejfdad de las relaciones de vtscosttlád temperatura aún para 

llquldos simples es evidente por el gran número de expresiones emr.!. 

ricas que existen para expl lcar esta dependencia. 

La m~s conocida de estas expresiones.fs ·fa de Andrnde, la: cual ya 

ha sido comentada anteriormente. 

(2-46) 



En esta ecuación K es una constante característica del polímero 

y de su peso molecular a un esfuerzo cortante dado. E es la ener 

g!a de activación para el proceso de flujo, R es la constante de 

los gases, Tes la temperatura en ºK. La energla de activación 

generalmen~e se encuentra a un intervalo de 500 a 50000 cal/mol 

(2.09 x 107 a 2.09 x 108 Joules/Kg mol). La tabla 2-6 presenta 

algunos valores típicos de la energ!a de activación para varios 

pollmeros. 

El valor de 4 K cal/mol para los pol!meros de dlmetil silicón es 

el más bajo reportado; esto se debe a la gran flexibilidad de su 

cadena. La energfa de activación se incrementa conforme se in-­

crementa el número de grupos laterales de la cadena. 

TABLA 2-6 

POLI MERO 

Dlmetil slllcón 

Polletlleno (alta densidad) 

Polletlleno (baja densidad) 

Pal lpropl lena 

Pal ibutadleno (cls) 

Po 1 i i so bu ti 1 eno 

Poi lestlreno 

Poli (metil estireno) 

Policarbonato 

Poi i (1-buteno) 

Poi i vlnll butlral 

Copolímero estlreno­
acri lonl tri lo 

Copolfmero acrllinotrllo­
butadleno-estlreno. 

ENERGIA DE ACTIVACION AL 
FLUJO EN ESTADO FUNDIDO 

(Kcal/mol). 

4 

6.3 - 7.0 

11. 7 
9.0 - 10.0 

4.7 - B.o 
12.0 - 15.0 

25.0 

32.0 

26.0 - 30.0 
11.9 

26.0 

25.0 - 30.0 

26.0 

La ecuación (2-46) no puede aplicarse para Intervalos de temper~ 

tura amplios, ya que una gráfica de lag"\. contra 1/T no produce 

una linea recta tal como lo requiere dicha expresión. Las des­

viaciones observadas son para cadenas de pol!meros fundidos y en 

solución. 
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Recientemente se han desarrollado otras ecuaciones, las cuales 

aplican la teorla de la velocidad absoluta al proceso de flujo. 

En esta teorTa la constante E= R d\.Y\Y\/ol~} se Identifica 

como la energta para el proceso primario de flujo, esto es, pa­

ra el salto de una pequeña molécula o de un segmento de una ca­

dena del poltmero de una posición de equilibrio a la siguiente. 

El coeficiente de viscosidad-temperatura depende de la tempera­

tura y del grado de polimerización, por otro lado, como se habfa 

expl lcado anteriormente J depende explícitamente de la tempe­

ratura y el volumen l lbre "§_. Puesto que este, también depen­

de de la temperatura, se obtiene la siguiente expresión para el 

coeficiente de energía del polfmero sin diluir, de longitud de 

cadena Z. 

El primer término de la ecuación (2-69) representa claramente 

una energía de activación en el sentido de la teoría de flujo 

de velocidad absoluta, sin embargo el segundo término, es de 

una naturaleza completamente diferente y representa el efecto 

del cambio de volumen libre con la temperatura. Entonces se 

puede suponer que la viscosidad cambia con la temperatura a -

través de dos efectos distintos. El primero representa un i_!l 

cremento en la energía disponible que posee el segmento para 

vencer la barrera potencial que se opone al salto; el segundo 

representa el mayor volumen libre, lo cual hace también que 

disminuya la barrera potencial que se opone al salto. 

Desafortunadamente el conocimiento que se tiene de los términos 

que aparecen en la ecuación (2-69) no es suf iclente como para 

poder predecir con exactitud las relaciones viscosldad-temper!!_ 

tura. Sin embargo, haciendo algunas suposiciones razonables 

acerca de los términos de esta ecuación y con la dependencia 

del volumen libre(~) con la temperatura y Zn, se puede de-

mostrar que una ecuación de la forma: 

?J 
_\?/.t.V\ 

\.., = a. -¡o.. 
(2-70) 
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Sirve como una aproximación emplrlca práctica al comportamiento 

actual. La Integración de esta expresión conduce a una ecua­

ción para 

(2-71) 

..,En estas ecuaciones a,'? , By B' son constantes cuyo valor de­

pende del polfmero. 

Una revisión de datos existentes acerca de la relación viscosi­

dad-temperatura para varios polfmeros que varian grandemente en 

su estructura demuestran que pueden ser representados en una a­

proxlmac Ión satisfactoria por las ecuaciones 2-70 y 2-71, tal -

como se muestra en la figura 2-8 . 

- .\..<i 

.L JL.l.o"' T'I. 
..L. 1.0'' "t'\ • 

-.;.o c..o 1.0 &.o <. o 1..0 
_..:.,.:-.--.---:...---...~;___.:..,i----.--T7""::! 10· Q 

lleo,\.Q.\~ ck 
~h\111\i \~ 

t.1t~1\.t\I\ o.Ó\~CltO 

~-:.qo() 

'·º 
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((.o 
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o 
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Los parámetros obtenidos para varios polfmeros se resumen en la 

Tabla 2-6, y en las tablas 2-7 y 2-8, donde se presentan difere!!. 

tes relaciones de viscosidad-peso molecular temperatura. 

TABLA Z-7 

Relaciones viscosidad-temperatura para polfmero de cadena 1 lneal. 

POLIHERO 

11' Pollmetacrllato 
de metl lo 

Pollestlreno 

Acetato de 
Pol lvlnl lo 

Dletllen-Adlpato 

Oecamltllen-Adlpato 

Pol lsobutlleno 

12 

5 

3 

3 

_e_ 

2 7 1036 , X 

7,4 X 1017 

1.8 X 1012 

3.8xl011 

3.1 X 1a6 

5.06 X 1a6 

INTERVALO DE No. DE ATOHOS 
TEMPERATURA ºC. DE LA CADENA Z 

110 a 150 1380 a 90000 

75 a 217 32 a 26000 

60 a 200 3956 

O a 167 54 

82 a 202 285 

-40 a 217 19 a 44000 



TABLA 2-8 

Relaciones de viscosidad para polTmeros de cadena larga. 

POLIHERO 

Poi 1-lsobutileno 

Pol lestlreno 

Pol ldimetl lsi lo 
xano). -

Pol lmetacrl lato 
de metí lo. 

Acetato de pol I 
vinilo. -

Decamet 1 lenseb!_ 
cato. 

ECUACION EHPIRICA 
,· 

PARA Zw = 

\o~'<\ -= ~. 4 ~º~ llfol +s.>. -1.15 /¡'l._ l.o.<I~ 
i~ I \o~'<\-- l· l.\ \o~ lv..i-r1.·1 • l.O 1'-- (.\.-.\ 

\o~'f\.-,. l." lo~ l~-1 

3c¡ 
\o~'t\~ :i.4 \o~lw.\4.~-1.lO /-r~?>-1.1.\ 

'º \o~ t\ : ~.!.\lo~ :iv..1 + 1\.1~ ~~o /i"'-io.o'¡ 

\o~ '<\ :: ?>.~lo ~ t w - 'l -1. 

610 

730 

950 

208 

290 

Decamet llenAd !pato \o~\ .._"!>.~\o~ t-H-T 3.~ ,. ).Os /-t 1 _ \\.1. 280 

Relaciones de viscosidad para polfmeros de bajo peso molecular. 

POLlHERO ECUACION EHPIRICA PARA Zw i. 

\ 
\!. 1 1 \'>-·'-

Pol lestlreno 0\1\_-:.~.1.~\o~t.~'L~'i~.lo (-.:r-i.-:;;\r:tJ 't _z.ss 730 

Poll(dlmetil- \ 
slloxano) 0 '!.\-:. ~.~o \o'.) t. -~.\1-

Decame t 11 enad l. 
pato. 

TABLA 2-9 

950 

280 

... 48. 



Se han desarrollado otras expresiones para explicar la relación 

viscosidad-temperatura basadas en la temperatura de transición 

vitrea tales como: 

_ n.44 \ 1 - ''!I) 
\_:su. '.\-l·-·~Y.l 

(2-72) 

(2-73) 

(2-74) 

los valores de la constante y de Ts para diferentes sistemas 

dependen del valor de Ts escogido ar~ltrarlamente para un si~ 

tema. Este fué tomado originalmente como 2~3ºK para poli-Is~ 

butileno. 

Valores de Ts determinados para varias sustancias se han repo!_ 

tado y se encuentran aproximadamente 50° arriba de la corres­

pondiente temperatura de transición vítrea t•bla 2-9. 

Relaciones viscosidad temperatura p.,-a poltmeros fundidos. 

TA9LA 2-11 
POLI HUIO _ h (ºK) T9 (•K) 

Pol l lsobut i hmo 2li3 202 

'ºI i•til •crllato 321¡ 378 

Poi ivlni 1 cloroace 346 396 tato. 

Poi ivini 1 acetato 349 301 

Poliestireno 408 354 

Poi imetilmetacri-
433 378 lato 

Poi ivinil aceta! 380 

... 49. 



2.3.9 

Puesto que las ecuaciones (2-65) y (2-67) contienen únicamente 

un parámetro arbitrarlo a diferencia de las ecuaciones (2-63) y 

(2-64) que contienen tres y puesto que se ha demostrado que 

aquellos se pueden aplicar universalmente, no solo a todos los 

polfmeros y soluciones de pollmeros cuyos datos están disponi­

bles, sino que también a vidrios orgánicos e inorgánicos en 

forma de lfquidos, se espera que los futuros desarrollos se ba 

sen en estas más que en la ecuación (2-71). Sin embargo, actua.!. 

mente se concluye que mientras las ecuaciones (2-72) y (2-74) 

... so. 

son expresiones empfricas válidas en la región de Tg a Tg + IOOºC, 

es probable que las ecuaciones (2-70) y (2-71) son más exactas 

a temperaturas elevadas. 

Efecto de la ramificación (1). 

Schaefgen y Flory investigaron el efecto de la ramificación para 

moléculas en estrella preparadas a partir de caprolactoma con 

ácido esteárico o sebácico (cadenas 1 ineales), con ácido cicl~ 

hexanontetraproplonico (moléculas de cuatro cadenas) o con ácido 

dlclclohexanon-octacarboxfl ico (moléculas de ocho cadenas). 

Los datos de viscosidad a 253ºC muestran el mismo comportamiento 

el cual ha sido observado para otros pollmeros 1 lneales y consl~ 

te en que la viscosidad es proporcional a Zw (el peso promedio 

para el número total de cadenas atómicas en la molécula), para 

l!IOléculas que tienen una cadena menor a Z c, la viscosidad cambia 

más lentamente con la longitud de la cadena. Para cadenas largas 

la viscosidad para una longitud total de una cadena dada es menor 

que la molécula más altamente ramificada, y Zc se incrementa con 

el Incremento en el grado de ramificación. Ambos efectos resul­

tan a partir de la disminución en los enmarañamientos de la cad~ 

na puesto que el volumen ocu~ado por una molécula de una lollgitu4 

dada disaiinuye confor111e viene a ser lft6s altamente ra111ifl,ada. 

Obvianiente lloajando el número de enmarañamiento de la cadena se 

incrementa la lon,itud crftica de la cadena a la cual tiene Ju~ 

la formación de la red. 
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Puede ser significativo que Ja viscosidad en el punto de la for­

mación de la red por ejemplo a Zc, sea aproximadamente constante 

para aquellos polfmeros Independientes del grado de ramificación. 

La viscosidad de las soluciones concentradas de polfmeros (1). 

Para soluciones de polfmeros que estén suficientemente concentr!!_ 

dos, de tal modo que las cadenas se puedan traslapar y causar en­

marañamientos, es razonable creer que el flujo ocurrirá por el 

mismo mecanismo descrito para polfmeros fundidos. 

Por Jo tanto, Ja viscosidad estará dada por Ja ecuación 

ya descrita anteriormente. La frecuencia de salto debe lncreme_!! 

tarse al agregar di Juyente, puesto que una solución de bajo peso 

molecular generalmente posee un volumen más grande que el del PE. 

lfmero puro. La magnitud de este efecto puede ser estimada a -

partir de la dependencia del coeficiente de viscosidad - temper!!. 

tura -con respecto a la concentración del disolvente. El nGmero 

de enmarañamientos debe variar con la longitud de la cadena¡ su 

dilución y además con las interacciones termodinámicas entre el 

solvente y el polfmero, puesto que la configuración de las cade 

nas dependerá de este. 

En la práctica parte de estos efectos pueden ser determinados 

únicamente después de que las relaciones que afectan han sido 

aisladas. 



CAPITULO 3 

PARTE EXPERIMENTAL 
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3,0 Descripción de los experimentos. 

Para conocer el comportamiento reológlco de las soluciones del 

copolfmero poi i (metacrllato de metilo co acrllato de butilo) 

en tolueno y dioctllftalato, asf como la del polisacárido de 

opuntla ficus Indica mili en solución alcalina, se llevaron 

a cabo cinco diferentes determinaciones para cada solución, 

las cuales son: 

1). - Dependencia de la viscosidad respecto al tiempo. 

2).- Dependencia del esfuerzo cortante respecto a la rapidez 

de corte. 

3) ;.: Dependencia de la viscosidad con la rapidez de corte. 

4).- Dependencia de la viscosidad con la temperatura. 

5).- Dependencia de la viscosidad con la concentración. 

Los datos de cada una de estas determinaciones fueron tabula-

dos y graflcados, comparando el comportamiento de las soluciones 

con los diferentes tipos de fluidos descritos en los capltulos 

1 y 2, asl como el cumplimiento de las ecuaciones respectivas. 

3.1 Lista de reactivos en orden alfabético. 

NOMBRE 

- Acldo acético 
(grado reactivo) 

- Dloctllftalato 
al 99%. 

- Hidróxido de sodio 
(grado reactivo) 

- Pencas de opuntia ficus 
Indica mili. 

- Poll(metacrllato de metilo 
co acrllato de butllo). 

- Tolueno 
(grado reactivo) 

PROCEDENC 1 A 

Productos Qulmlcos Monterrey. 
Monterrey Nuevo León, México. 

Productos Qufmlcos Monterrey. 
Monterrey Nuevo León, México. 

J. T. Baker 

Jardf n Botánico exterior UHA/1. 

Laboratorio de Flslcoqulmica 
División de Estudios de Post-grado 
UNA/1. 
Productos Qulmicos Monterrey 
Monterrey Nuevo León, México. 

... 53, 



3.2 Lista de Equipo. 

- Baño colora modelo Ultrathermostat 

NB-3li731 con regulador de tempe­

ratura de O a 90°C. 

- Centrífuga. 

- Viscosfmetro Brookfield 

Modelo LVT con 8 velocidades 

de rotación. 

... sli. · 

Laboratorio de Flslcoqufmlca 

División de Estudios de 

Postgrado UNAM. 

Instituto de Investigaciones 

Biomédicas UNAH. 

Departamento de Fisicoqulmica 

División de Estudios de 

Postgrado UNAH. 

3.3 Caracterfstlcas del Viscoslmetro Brookfield Modelo LVT. 

El vlscosfmetro Brookfield modelo LVT (flg. 3-1) tiene un cilindro 

(aguja ) que rota en el seno de un fluido y mide el torque necesario 

para vencer la resistencia (viscosidad) al movimiento. Esto se lleva 

a cabo por el Impulso de la aguja (en el fluido), a través de un 

resorte. El grado de deformación del resorte se indica por el apun­

tador rojo en la escala del viscostmetro y es proporcional a la vis­

cosidad del fluido para una velocidad y aguja determinadas. 

El vlscosfmetro tiene 8 velocidades de rotación que son 60, 30, 12, 

6, 3, 1.5, 0.6, y 0.3 revoluciones por minuto y cuenta con 4 diferen 

tes tipos de aguja lo que permite tomar lecturas desde O a 2000000 

centlpolses con un torque máximo de 673.7 dinas-cm. 

La figura J. l muestra el viscosfmetro brookfield y sus partes 

principales. 



IMngO 

apunta::lor 

soporte . 

aex>plador de la aguja-----. 
ptmto de irntersi6n 

cuerpo dé la 
aguja. 

Figura 3-1 

,- oojinete 

¡',-- nivel de bJrbuja 
. _,,,,.. 

---escala 

resorte 

flecha superior 

pivote 

guarda de la aguja 

recipiente con la 
muestra. 

DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL 

VISCOSIMETRO BROOKFIELD. 
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3,3. l Operación para determinar la viscosidad a un fluido utilizando 

el vlscosfmetro Brookfield,se deben llevar a cabo los siguientes 

pasos: 

1). Atornillar la aguja seleccionada a la espiga Inferior del 

vlscoslmetro. 

2). Introducir la aguja en el seno del fluido hasta que el 

nivel del fluido se encuentre al ras de la marca que 

tiene la aguja, 

3), Nivelar el vlscostmetro ayudándose del nivel de burbuja. 

4). Bajar la palanca del clutch y encender el motor del 

vlscosfmetro. 

5), Soldar la palanca del clutch y permitir que el dial rote 

hasta que el indicador rojo se estabiiice en una posición 

fija del dial. 

6). Bajar la palanca del clutch y apagar el motor para detener 

el dial y poder hacer la lectura. 

7), Obtener la viscosidad multiplicando el valor obtenido en 

el dlal por el factor correspondiente* de acuerdo a la 

velocidad y aguja utilizados. 

* Este factor se encuentra en la tabla que acompaña al 

vlscoslmetro. 

NOTA: Es necesario señalar que la rapidez de corte no 

corresponde a la velocidad a la que rota la aguja 

en el seno del fluido, sino que es proporcional y 

también depende del tipo de aguja. 

En la escala del viscosfmet~o que va de O a 100 se lee el 

torque en dina-cm. El valor máximo del torque que se 

puede leer es de 673,7 dina-cm. y cada división en la 

escala equivale 1/100 de dicho torque. 

Para obtener el esfuerzo cortante, se dividió el valor del 

torque de acuerdo al dial entre el volumen de la aguja. 

... 56. 



3.4 

3.4. 1 

3.5 

3.5. 1 

Para obtener la rapidez de corte se utilizó la ecuación: 

Viscosidad = esf~erzo cortante 
rapidez de corte 

de donde _G_ 

'\ 
-1 seg. 

i = rapidez de corte 

Experimento para obtener las propiedades reológlcas de la 

solución del copollmero poi i (metacrilato de metilo-co­

acrilato de butilo) en dos disolventes. 

Propiedades de la solución del poli (metacrllato de metilo­

co-acrllato de butllo) en tolueno. 

Concentración: 

Compos 1 c l ón: 

Peso molecular: 

Tipo: 

39.26% de sólidos. 

81.57% en peso de metacrilato 
de metl lo. 

14.43% en peso de acrllato de 
buti lo. 

200000 

Random (al azar). 

Experimento util Izando tolueno como disolvente. 

••• 57. 

Determinación de la variación de la viscosidad respecto al tiempo. 

En ésta prueba se observará si la solución presenta propiedades de 

tixotropia. 

a). Se revisó que el baño colora estuviera en buenas condiciones 

de trabajo. 

b). Se ajustó la temperatura del baño a 25ºC. 

c). Se montó el viscoslmetro Brookfield modelo LVT, de tal manera 

que la muestra cuyas propiedades serán obtenidas estuviera a 

la temperatura del baño, fué necesario esperar (5'). 

d). Se calibró el viscoslmetro con las soluciones estandar. 

Para efectuar la calibración del viscoslmetro, se utilizaron las 

soluciones estandar Brookfield de viscosidad conocida; siguiendo 

los pasos que marca el punto 3.3. 1 las soluciones utll izadas 

fueron las de 500 y 1000 cps. 



... ss. 

e). Se tomó una muestra (100 mi) del copol !mero HMA-AB en solución 

al 39.26% de sól Idos colocándose dentro de un frasco de vidrio 

de fondo plano e introduciendo este en el baño colora, ajustando 

la temperatura a 25ºC. 

f). Se checó que la temperatura de la muestra fuese de 25°C. 

g). Se sumergió la aguja No. 1 del viscoslmetro en el frasco que 

contenta la muestra hasta el nivel requerido. 

h). Se niveló el viscoslmetro colocando la burbuja dentro del 

circulo de referencia. 

i). Se procedió a determinar la viscosidad a diferentes intervalos 

de tiempo manteniendo la temperatura constante a 25ºC. 

j). Para obtener la viscosidad se ajustó el botón de control de 

velocidad áe rotación de la aguja a la velocidad de 6 

revoluciones por minuto (equivalente a una rapidez de corte 
1 de 1 • 82 seg. ) • 

k). Bajando Ja palanca del clutch, se arrancó al motor para hacer 

rotar la aguja colocada en la muestra. 

1). Se soltó la palanca del clutch y se esperó a que se establl Izara 

la aguja que proporciona la lectura en el dial, se requirió 

un tiempo de 60 segundos. 

m). Se bajó nuevamente la palanca del clutch y se apagó el motor 

para observar la lectura en el dial. 

n). Con la lectura en el dial se buscó el factor correspondiente 

en la tabla* que acompaña al viscoslmetro de acuerdo al tipo 

de aguja utilizada y al número de revoluciones por minuto. 

*Ver Instructivo Brookfield modelo LVT. 

ñ). La viscosidad se obtuvo multiplicando el valor leido en el 

dial por el factor correspondiente. 

Ejemplo para determinar la viscosidad de la solución de 

polimetacrilato de butllo 

a)- Se hicieron determinaciones de vlscosldád~'a','lnterí/alos 
de 5 minutos, obteniendo las sigulen'i:~¡¡~¡e'Úura~: 



3.5.2 

TIEMPO v 1seos1 DAD 
(MINUTOS) (CENTIPOISES) 

423 

2 423 

3 423 

4 423 

5 423 

10 423 

15 423 

20 423 

25 423 

30 423 

35 423 

40 423 

TABLA 3-1 

Estos datos se presentan en la gráfica 4-1 junto con los datos de 

la solución con una concentración igual a 45% de sólidos. 

... 59. 

Experimento para determinar la dependencia de Ja viscosidad respecto 

a Ja rapidez de corte. 

En este experimento se varió la velocidad de rotación de Ja aguja 

y se fué obteniendo un valor de la viscosidad para cada valor de 

rotación de Ja aguja, manteniendo constante la temperatura a 25ºC. 

Se utilizó la aguja No. 1, las velocidades de rotación fueron: 

1.5, 3.0, 6.0, y 12 rpm. 

Para obtener la rapidez de corte, primero se calculó el esfuerzo 

cortante transformando la lectura de la escala a dina-cm. dividiendo 

éste valor entre el volumen de la aguja. Con el valor del esfuerzo 

cortante y la viscosidad se obtuvo el valor de la rapidez de corte. 

Ejemplo: Con la aguja No. 1 y 1.5 rpm, se leyó en el dial un 

valor de 10.5 

Entonces Torque = l~Ó~ x 673.7 = 70.73 dina-cm. 

Esfuerzo cortante ('l:) = 70 · 73 dina-cm. 
ld. 42 cm3 = J.933 dina 

--;¿-



PARA 
39.26% de 

~l..'i.•i') 
0.912 

1. 820 

3.640 

7.280 

De la tabla de factores se obtiene V\. 
Por lo tanto rapidez de corte ~ 

Y\. 
@ ~ = 0.913 seg -I 

= 42.0 cps. 

= 3.838 
li':"'21iO p o i ses 

Los resultados que se obtuvieron para este experimento son: 

PARA PARA PARA 

••• 60. 

sólidos 45% de sólidos~) 47% de sólidos 49% de }61 idos . 
?il...~) ~·('} e:. ~t *·~·1) 7:.~~) °1'll.Jf' 2: l ~\"'~) 

0.660 19.340 c...: 2.380 3.400 2.9.808 l. 700 31 . 800 

8. 180 6.780 66.200 3.400 46 .400 1.680 54.300 

15.460 13.520 126.000 6.760 125.580 3.400 107.200 

3 l. 260 33.600 318.000 13.700 256.260 6.740 211. 18 

TABLA 3-2 

En la gráfica 4.2 se representan estos datos, la dependencia 

de la viscosidad con la rapidez de corte fué la siguiente: 

39.26% sólidos 45% sól Idos 47% sólidos 49% sólidos 

iL~\') V\_ (C\~) i'<.•~') yt lctr.) i<.~~ "l_ ltt~) i~i') V\. lc:.t~ 
0.912 420 3.400 880 1. 700 1870 0.660 2850 

1.820 449 6.780 975 3.400 1955 1.680 3200 

3.640 423 13.520 931 6.760 1853 3.400 3160 

7.280 428 33.600 945 13.700 1887 6.740 3140 

Estos datos están representados en la gráf lca 4.3 

TABLA 3-3 

3.5.3 Variación de la viscosidad con la temperatura. 

En éste experimento se observó la variación de la viscosidad 

al variar la temperatura en un intervalo de 20 a 50ºC., los sólidos 

de la muestra se mantuvieron en 39.26%. 

.. 



En la real lzación de este experimento se ut 1 l Izó el baño colora 

modelo ND34731 para elevar y mantener constante la temperatura 

de la muestra. Las temperaturas a las cuales se 1 levó a cabo' la 

determinación fueron: 20, 25, 30, 35, 40, 45 y 50ºC. 

Se utilizó la aguja No. 1 y la velocidad de rotación de la aguja 

fué de 12 rpm. 

Se comenzó a trabajar con la temperatura de 20ºC y•se fué·>' 

incrementando en 5ºC esperando un t lempo de 15' de~pJéi:.'Je. 
alcanzar la temperatura deseada, esto fué con ~l''f~i'F';·~~·1qlÚ' la 

temperatura del baño y la temperatura de la m~est'f~ esÚs~Íeran 
en equl 1 ibrlo. •!/" 
Los datos obtenidos en este experimento se resumen en la 

tabla 3-4 

T T 
•c. o 

20 293 

25 298 

30 303 

35 308 

40 313 

45 318 

50 323 

(p~ses) 

4.28 

3.72 

3.06 

2.90 

2.50 

2.10 

TABLA 3-4 

\ 

\ 

0.003412 

0.003355 

0.003300 

0.003246 

0.003194 

0.003144 

0.003095 

1.4539 

1.3137 

1.1184 

1.0647 

0.9162 

0.7419 

... 61. 

Los datos obtenidos en este experimento se representan en la 

gráfica 4.5 junto con los datos de la solución con 45% de sólidos 

cuyos resultados fueron: 



3,5.4 
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T T V'\ 1 
ºC ºK 

(lloi~ T L"'V'\. 

20 293 10.95 0.003412 2.3933 

25 298 9.31 0.003355 2.2310 

30 303 7,75 0.003300 0.0477 

35 308 6.25 0.003246 1.8325 

'.40 313 5.38 0.003191¡ 1.6826 

45 318 4.13 0.003144 1.4183 

50 323 3,35 0.003095 • 1.2090 

TABLA 3-5 

En la gráfica 4.6 se presentan las 1 ineas que resultan al graflcar --

el logaritmo natural de la viscosidad contra el Inverso de la tem-

peratura, esto es con el objeto de ver si siguen el comportamiento 

de la ecuación de Arrenhius. 

Dependencia de la viscosidad con la concentración. 

En éste experimento se hizo la determinación de la viscosidad a 

cuatro diferentes concentraciones: 39.26, 45, 47, y 49% de sólidos 

y a una temperatura de 25ºC. 

Para obtener las distintas concentraciones, se partió de la solución 

original con 39.26% de sólidos calentándola en un vaso de preciplt2_ 

do por medio de la parrilla eléctrica con agitador magnético a una 

temperatura de 50ºC. Para obtener el valor de la nueva concentra­

ción, se tomó muestra de la solución después de evaporar el solvente 

(tolueno) y se le chec6 el contenido de sólidos colocando un gramo 

de muestra en una charola de aluminio y esta a su vez en estufa de 

de vacio a 35ºC. durante 24 horas obteniendo por diferencia de peso 

el contenido de sólidos. 

Los datos que se obtuvieron en éste experimento se reportan en la 

tabla 3-6. 



Concentración 

39.26 

45 

47 

49 

Aguja rpm 

6 

2 6 

2 6 

2 6 

•.• 63. 

viscosidad 
(poi ses) L"" Y1_ 

4.23 1.4422 

9,75 2._2772 

lB.5j 2.9193 

31.45 
. ---

3;44s3 

'" ,, ""'" ..... ,.,,:::::.:-:º' '"º' ,, '.º":'~'"¿,:, 'º"'" 
viscosidad y en la gráfica 4.7 los datos de co~cehth3cÚ6n contra\."' 

de la viscosidad. 

3.6 Experimento utilizando Dioctilftalato como disolvente. 

3.6.l Obtención del copolfmero PMM-AB en forma sólida. 

3.6.2 

Para obtener una muestra sólida del copolfmero PMM-AB fué necesario 

precipitarlo a partir de la solución en tolueno de 39.26% de sólidos 

de acuerdo a la siguiente técnica: 

1). 300 gramos de solución del copo! fmero PMM-AB en tolueno fueron 

colocados en un vaso de precipitado de 600 mi. 

2). Se adicionó alcohol metilico en forma gradual (200 mi.) ·hasta 

observar una separación de fases. (Precipitado blanco en el 

fondo del vaso). 

~). Se separó el disolvente del precipitado por decantcción. 

4). El precipitado que se quedó en el fondo del vaso se volvió a 

disolver agregando 200 mi. de cloroformo gradualmente. 

5). Se adicionó de nueva cuenta alcohol metílico para reprecipltarlo. 

6). Se repitieron por dos veces más los pasos 3, 4 y 5 hasta lograr 

que en el fondo quedara una masa blanca limpia. 

7). El precipitado final se colocó en cajas de petri y se secó a 

35ºC. en estula de vacio durante un tiempo de 30 horas. 

Preparación de la disolución del copolfmero PHM-AB en dioctllftalato. 

La disolución del copolfmero en dloctilftalato se hizo colocando el 

dioctilftalato en un vaso de precipitado de 600 mi. puesto sobre una 

parrilla eléctrica con agitador magnético. El copolimero se fué 

agrega~do gradualmente con agitación a una temperatura de 45ºC. 
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Originalmente se preparó una solución con 25% de sólidos y con 

esta solución se trabajó en las pruebas de tlxotropfa, velocidad 

de corte y temperatura; posteriormente ésta solución se fué dll!!_ 

yendo hasta 5% de sólidos para determinar. la lnf.luencia de la 

concentración en la viscosidad. 
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Determinación de la variación de la viscosidad respec~o al. tiempo. 

Este experimento sirvió para observar si la solución presentaba 

un comportamiento tixotrópico o reopéctlco. 

La forma en que se llevó a cabo fué semejante a la descrita en 

el punto 3,5, 1, en donde se utilizó tolueno como disolvente, sin 

embargo, la aguja que se utilizó fué la No. 3, Con una velocidad 

de rotación de 3 rpm a 25ºC, las viscosidades se fueron leyendo 

cada cinco minutos por espacio de 3 horas. 

TIEMPO VISCOSIDAD TIEMPO VISCOSIDAD 
(min) (cps) (min) (cps) 

14000 40 4400 

2 10800 50 4200 

3 9400 60 ( 1 hora) 4120 

4 8600 70 4000 

5 8080 80 

6 7640 90 

7 7360 100 

8 7080 110 

9 6840 120 (2 horas) 3440 

10 6640 135 

15 5800 150 3200 

20 5200 175 

25 5000 180 (3 horas) 3200 

30 
TABLA 3-7 

Los datos de la tabla 3-7 están representados en la gráfica 4-8 



3.6.4 Dependencia de la viscosidad respecto a la rapidez de corte. 

Este experimento se realizó variando la velocidad de rotación de 

la aguja de 3 a 60 rpm y manteniendo la temperatura a 25ºC. La 

aguja que se util Izó fué la No. 3 

En la tabla 3-8 se anotan los datos obtenidos. 

PARA 25% SOLIDOS 20% SOLIDOS 15% SOLIDOS 

... 65 •. 

• 1 l; ( di na ) ~ l~o~') ló lº'"" ... ) i c.r.-r') z; l ¿\"c..) '( (seg- ) 
2 0.1 ...... C...' cm 

6.340 126.840 
12.680 228.360 12.680 152.24. 12.680 106.540 
25.360 431.360 25.360 279, 12 25.360 177 .sao 
63.420 1027.640 63.420 621 .68 63 .420 355.200 

126.860 1979.200 i26.870 1167.20 126.860 608.960 

10% DE SOLIDOS 5% DE SOLIDOS 

1l~~·) c. l ~t~} 1' <.~· !i'} 'C. (. \\~""":) 
3,380 11.860 1.820 2.740 
6.780 23.080 3.640 5.100 

13.560 40. 720 7.300 9.860 

33.940 101.820 18.280 23.400. 

67.880 190.080 

TABLA 3-8 

En la gr~fica 4.9 se representan estos resultados. 

A continuación se tabulan los datos de rapidez de corte contra 

viscosidad que se obtuvieron para concentraciones entre 5 y 25% 
de sólidos. 

25% DE SOLIDOS 20% DE SOLIDOS 12% DE SOLIDOS 

'((!atf) V\ LL\\.) 'l (t..c~') V\ (t~') tti..~') 'l. (l!.t.\) 
6.340 2000 

12.680 1800 12.680 1200 12.680 840 

25.360 1700 25.360 1100 25.360 700 
63.420 1620 63.420 980 63.420 560 

126.840 1560 126.870 920 126.870 480 



10% DE SOLIDOS 5% DE SOL 1 DOS 

~l!.•~') ~(e\~) i\~'1-') ~ let5.) 

3,380 350 
6.780 340 1.820 150 

13.560 300 3.640 140 
33,940 300 7,300 135 
67.880 ·200 18.280 128 -

TABLA 3-9 

La gráfica que. corresponde a estos resultados es la 4.10-

3,6,5 Dependencia de la viscosidad con la temperatura. 

Este experimento se 1 levó a cabo colocando una muestra-de la 

solución con 25% de sólidos del copo! fmero en un frasco; el -
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cual a su vez se sumergió en el baño colora para poder determinar 

su viscosidad a temperaturas entre 20 y 70ºC. 
Los datos obtenidos se resumen en la tabla 3.10, y estos a su 

vez se representan en la gráfica 4.11. En la tabla 4.8 también 

se Incluyen los valores del logaritmo natural de Y). y el 

Inverso de la temperatura y a su vez estos datos se presentan 

en la gráfica 4.12. 

T T 
ºC ºK 

20 293 
25 298 
30 303 
35 308 
40 313 
45 318 
so 323 
55 328 
60 333 
70 343 

' lPoises) 

10.00 
8.80 

8.00 
6.80 
5.60 
4.60 
3,80 
2.80 

TABLA 3-10 

l 
r 

0.003412 

0.003355 
0.003300 
0.003246 

0.003194 
0.003144 
0.003095 
0.003048 
0.003000 
0.002915 

2.3025 
2.1747 

2.0794 
l. 3169 
1. 7227 
1.5260 
1.3350 
1.0296 
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Dependencia de la viscosidad con la concentración. 

En este experimento se observó la variación de la viscosidad al 

variar la concentración (% de sólidos). La concentración se varió 

de 25 a 5% de sól Idos y las determinaciones se efectuaron a 25ºC 

manteniéndose constante por medio del baño colora. 

En la tabla 4-9 se anotan los resultados de esta prueba y la gr! 

fica 4.13 corresponde a su representación. En la tabla se incluye 

también el valor del logaritmo natural de la viscosidad. En· la 

gráfica 4. 14 se representan los datos de la concentración. contra 

el logaritmo natural de la viscosidad. 

CONCENTRACION 
(% DE SOL! DOS) 

5 
10 

15 

20 

25 

VISCOSIDAD 
(POI SES) 

1.28 

3;00 

8.40 

12.00 

18;00 
·. TABLA•3:.:11 

\.V\ v 1seos1 DAD 

0.2468 

1.0986 

2.1282 

2.11849 

2.8903 

Experimento para clasificar>reo)Óg(camente al polisacárido de 

opuntla ficus Indica mi 1 disu~ÍtÓ·~ksol¿ción de sosa cal'.lstica 

0.1 normal. 

Obtención del polisacárido de opuntla ficus.indica mil l. 

Para extraer el polisaé:árTd~d~~6p~;~Úaflcu~-·5esE1t16-'1a-· 
técnica descrita en la tesis "Extracción, purificación y carac­

terización fislcoqu!mlca del mucflago de opunti~ ficus ;i~dlca'' 
del Qulm. Octavlo Javier Quezada 1980; Facultad de dur~i~a "UUAM. 

Determinación de la variación de la viscosidad respecto al 

tiempo. 

Una muestra de la solución (3% de sólidos) de polisacárido se 

colocó en un frasco y este a su vez en el baño colora a una 

temperatura constante de 20ºC, se determinó la viscosidad de 

la solución a diferentes intervalos de tiempo manteniendo una 

velocidad de rotación de la aguja No. 2 de 6 rpm. 

En la tabla 3-12 se resumen los datos obtenidos. 
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TIEMPO VISCOSIDAD 
(minutos) (cps) 

l 275 

2 275 

3 275 

4 275 

5 275 

10 275 

15 275 

20 275 

30 275 

45 . 275 

60 275 

TABLA 3-12 

En la gr.Hica 4.15 se presenta la ~u~va de.Ja viscosidad contra 

el tiempo. 

Dependencia de la viscosidad con .. 'J.l·rapidez de corte. 

En una forma análoga a Ja ~~\uc, i6r. de 1 copo 1 lmero PMMA-co-AB 

se efectuó el experimeniéi pa'ra•~obi:~ner la dependencia de la 

viscosidad con la r~pidezd;:~~rt~~ se varió de 6 a 60 rpm a 

una temperatura 'de''2Ó0Ú Los datos obtenidos se eni is tan en 

la tabla 3-13 
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VELOCIDAD DE ROTACION LECTURA EN TORQUE ESFUERZO V 1 seos¡ DAD;_RAJ:! DEZ DE 
DE LA AGUJA EL~D.IAL ·_ (DINA- CORTANTE (CP~). : · .. ··CORTE 

(rpm) 

6 

12 

30 

60 

CM). (dina/cm2) 

6.0 40.42 20.36 300 

11.4 76.80 38.68 285 

24.0 161.68 81.46 240 

38. l 256.67 129.24 191 

TABLA 3-13 

Los datos de rapidez _de cor.te C()ntra esfuerzo cortante se 

representan en fa gráfica 4.14, y los de rapidez de corte 

contra viscosidad en Ja,4.15 

(SEG~ 1 ) 
6;780 

· ú'.560 

33,940 

67.840 
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3,7.4 Dependencia de la viscosidad con la temperatura. 

Para determinar la variación de la viscosidad con la temperatura 

de la solución al 3% de sólidos, se colocó una mezcla de la solución 

en el baño colora y se fué obteniendo la viscosidad a temperaturas 

entre 20 y 40ºC. Los datos obtenidos se anotan en la tabla 3.14 

T T l/T Ln Y\ V\ 
(ºC) (ºK) (cps) (poi ses) 

20 293 240 0.003412 0.8754 2.40 

25 298 215 0.003355 0.7654 2.15 

30 303 195 0.00330D 0.6678 1.95 

.35 308 155 0.003246 0.4382 1.55 
40 313 125 0.003194 0.2231 1.25 

TABLA 3-14 

En la gráfica 4.16 se representan los datos de 1/T contra Ln 

3,7.5 Dependencia de la viscosidad con la concentración. 

Este experimento se llevó a cabo a 20ºC y la solución original con 

3% de sólidos se fué diluyendo hasta 0.5% de sólidos obteniendo la 

viscosidad para cada dilución. 

Los datos para este experimento son los siguientes: 

CONCENTRAC ION VISCOSIDAD Ln VISCOSIDAD 
(% SOLIDOS) (cps) 

3.0 240 5.4806 

2.5 123 4.8121 

2.0 60 4.0943 

1.5 35 3,5553 

1.0 15 2.7080 

0.5 6 1.7917 

TABLA 3-15 

En la gráfica 4.20 se representan estos datos y en la gráfica 4.21 

se representan los datos de logaritmo natural de la viscosidad 

contra la concentración. 
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3.7.4 Dependencia de la viscosidad con la temperatura. 

Para determinar la variación de la viscosidad con la temperatura 

de la solución al 3% de sólidos, se colocó una mezcla de la solución 

en el baño colora y se fué obteniendo la viscosidad a temperaturas 

entre 20 y 40ºC. Los datos obtenidos se anotan en la tabla 3.14 

T T l/T Ln V\_ V\ 
(ºC) (ºK) (cps) (poi ses) 

20 293 240 0.003412 0.8754 2.40 

25 298 215 0.003355 0.7654 2. 15 

30 303 195 0.003300 0.6678 1.95 
,35 308 155 0.003246 o.4382 1.55 
40 313 125 0.003194 0.2231 1.25 

TABLA J-14 

En la gráfica 4. 16 se representan los datos de l/T contra Ln 

3,7,5 Dependencia de la viscosidad con la concentración. 

Este experimento se llevó a cabo a 20ºC y la solución original con 

3% de sólidos se fué diluyendo hasta 0.5% de sólidos obteniendo la 

viscosidad para cada dilución. 

Los datos para este experimento son los siguientes: 

CONCENTRACION VISCOSIDAD Ln VISCOSIDAD 
(% SOLIDOS) (cps) 

3.0 240 5.4806 

2.5 123 4.8121 

2.0 60 4.0943 

1.5 35 3,5553 

1.0 15 2.7080 

0.5 6 1.7917 

TABLA 3-15 

En la gráfica 4.20 se representan estos datos y en la gráfica 4.21 

se representan los datos de logaritmo natural de la viscosidad 

contra la concentración. 



CAPITULO 4 

GRAFICAS V RESULTADOS 
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4.1 En este capítulo se presentan siete gr§flcas para cada 

experimento, siendo las siguientes: 

- Viscosidad contra tiempo. 

- Esfuerzo cortante contra viscosidad. 

- Viscosidad contra rapidez de corte. 

- Viscosidad contra temperatura. 

- Logaritmo natural de la viscosidad contra 

el inverso de la temperatura. 

- Viscosidad contra concentración. 

- Viscosidad contra logaritmo natural de la 

concentración. 
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4.2 RESULTADOS 

POLI (HETACRILATO DE HETILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN TOLUENO. 

En la gráfica 4.1 se observa que la viscosidad de la disolución 

de poli (metacrilato de metilo-co-acrilato de butilo) en tolueno 

a una concentración de 40 y 45% de.sólidos, es independiente del 

tiempo (de rapidez de corte), lo cual significa que no presenta 

propiedades de tixotrop!a o reopexia. 

En la gráfica 4.2 se observa que para concentraciones entre 40 

.• ,93. 

y 49% de sólidos, el esfuerzo cortante se incrementa en forma 

proporcional a la rapidez de corte. Esta propiedad es particular 

de los fluidos Newtonianos y se puede comprobar con la ecuación 

correspondiente. 

Para fluidos Newtonianos: K = '<\ y Y\ = 1 

o sea que 

Esta es la ecuación de una linea recta, cuya pendiente es la 

viscosidad. Analtticamente se determinó la ecuación de la linea 

que corresponde a cada concentración; quedando de (a siguiente 

forma: 

Para 39.26% de sól Idos: ' = 4.26 i coeficiente de 
correlación = 0.998 

Para 45% de sólidos: ~ 9.48 ~ coeficiente de 
correlación = 0.998 

Para 47% de sólidos: ~ = 18.6 l coef 1c1 ente de 
correlación = 1.008 

Para 49% de sólidos: e; = 31 .48 ~ cae f i c 1 en te de 
correlación = 0.998 

La gráfica 4.3 muestra que la viscosidad es independiente de 

la rapidez de corte y esta propiedad es tlpica de los fluidos 

Newtonianos, la gráfica corresponde a los datos de la tabla 3.3 
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De acuerdo a lo observado en la gráfica 4.4, la viscosidad disminuye 

con la temperatura en forma logarTtmica, esta gráfica corresponde a 

la tabla 3-4 y a su vez en la gráfica 4.5 se observa que el Jogarl_!:. 

mo natural de Ja viscosidad varia en forma 1 ineal con el inverso de 

la temperatura, lo cual significa que la solución de PMH-BA a con­

centraciones entre 40 y 45% de sólidos sigue un comportamiento que 

se puede describir con la ecuación de Arrenhius. 

' o 

Ae. /Q.í 

Y\ = Í\Ci.. 

Esta es Ja ecuación de una línea recta cuya pendiente es W\=-f' 
y la ordenada al origen es l"' ~ 

O E es la energTa que se requiere para hacer. fluir a la disolución. 

2. es la constante universal de los gases. 

~ es e 1 factor de frecuencia. 

A continuación se reproducen parcialmente Jos datos de la tabla 

3-4 con los cuales se construyó la gráfica 4.5 y también se prese~ 

ta el cálculo analTtico de la pendiente, del factor de frecuencia 

y la energfa de activación. 

Datos: 
..L (-,.) Ly, Y\. \..y) 
'T 

0.003355 1.4539 

0.003300 1.3137 

0.003246 1.1184 

0.003194 1.0647 

0.003144 0.9162 

0.003095 0.7419 

A partir de estos datos se obtiene: 

d • AE.. 6 Pen tente m =---¡:¡::-- ª 2 39 



L~ A - - 7.40 por lo tanto A e 6.11 X 104 

coeficiente de correlación = 0.99283 

8 Cal El valor li E está dado por A E= m R, R = 1.9 7 --¡;¡¡j'f'5"K 

A E = 2639 x 1 .987 

~ E • 4243 calortas 
mol 

= 4.243 K cal 
mol 

A'<.IR; 
Sus t 1 tuyendo es tos da tos en 1 a ecuación "\-:. P. <L 

- 1.1.~'\ 
~=C..\\~ i..O~ (.-:;:-

Esta es la ecuación que nos describe el comportamiento de la 

viscosidad con la temperatura para una concentración de 39.26% 

de s61 Idos. 

Para una concentración de 45% de sólidos tenemos los siguientes 

datos: 

~U·) 
0.003412 

0.003355 
0.003300 

0.003246 

0.003194 

0.003144 

0.003095 

de donde se obtiene: 

'IV\ - 3740 
lV\ 1\ .. 10.32 

\..v.'<\ \'t) 
2.3933 

2.2310 

2.0477 

1 .8325 

1.6826 

o.4183 

1.2090 

A= 3,29 X 10·5 

Coeficiente de correlación = 0.9959 

() E"" 3740 X 1.987 = 7431 ~ = 7,431 K cal 
Mol mol 
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La ecuación para describir la viscosidad en función de la tempe­

ratura para una concentración de 45% de sólidos será: 

~':\40 

V\ = 3.29 X 10-5 q_ T 

En la gráfica 4.6 se observa que la viscosidad varia con la con­

centración T = 25ºC. en forma semejante a una exponencial. En 

base a esto se graficó (4.7) la concentración contra logaritmo 

natural de la viscosidad obteniendo casi una lfnea recta para 

las concentraciones de 39.26, 45, 47 y 49% de sólidos. 

Se obtuvo la pendiente ordenada al origen y coeficiente de corr~ 

!ación para los datos. 

Concentracl ón (X) lY\ "\(Y) 

0.3926 1.4422 

0.4500 2.2772 

0.4700 2.9193 

o.4900 3.4483 

m = 20.43 

ordenada al origen = - 6.6913 = A = 0.5 

<h .. 0.0363767439 ~~ .. o. 7486277129 

coeficiente de correlación= 0.9927 

Por lo tanto la ecuación que nos describe la viscosidad en fun-

clón de la concentración es: 
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POLI (METACRILATO DE METILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN DIOCTILFTALATO. 

La gráfica 4.8 muestra que la viscosidad de la solución de poli 

(111etacrllato de metilo-co·acrllato de butllo) en dloctilftalato 

a una concentración de 25% de sólidos disminuye desde un valor 

inicial de 11500 cps. hasta un valor constante de li500 cps. después 

de 50 minutos de estar bajo una rapidez de corte de 3.17 seg -l. 



Esto significa que su comportamiento es de un fluido tlxotrópico. 

En la gráfica 4.9 se observa que la variación del esfuerzo cor­

tante con la rapidez de corte tiende a ser lineal principalmente 

a concentraciones entre 5 y 10% de sólidos, lo cual quiere decir 

que a estas concentraciones el copollmero PHH - AB tiene el com­

portamiento de un fluido Newtoniano. Lo anterior viene a ser con 

firmado con la gráfica No. 4.10 en la cual se observa que a medi­

da que disminuye la concentración, la viscosidad depende en menor 

grado de la rapidez de corte. Con 25% de sólidos la viscosidad 

decrece de una manera brusca con un incremento en la rapidez de 

corte, pero con 5% de sólidos casi permanece constante al incre­

mentarse la rapidez de corte. Por lo que podemos decir que a co.!!. 

centraclones bajas la solución del copolfmero PMH - AB se compor. 

ta como un fluido Newtoniano y para concentraciones mayores a 

10% se comporta como un fluido pseudoplástico y a una concentr!!_ 

ción de 25% de sólidos el comportamiento pseudoplástico es muy 

claro. 

En la gráfica 4. 11 se ve que la viscosidad decrece con la tempe­

ratura en forma logarttmlca. 

En la gráfica 4. 12 se observa que la variación del logaritmo na­

tural de la viscosidad respecto al inverso de la temperatura es 

casi lineal. 

Los puntos para trazar la· linea fueron: 

.l. l~) 
T \....,.. 'f\ 

0.003300 2.3025 
0.003246 2. 1747 
0.003194 2.0794 
0.003144 l. 3169 
0.003095 l. 7227 
0.003048 1.5160 
0.003000 l.3350 
0.002915 l .0296 

Con estos datos se calculó el valor de m, A y b. E. 
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m .. 3261.8 

-8.48 -9 A= 2.075 X 10-4 

Q E = m x R = 3261.B x 1.987 

~ E = 6481 calorras/mol. = 6.481 

.•. 98. 

Con lo cual se obtiene la ecuación que describe el comportamiento 

de la viscosidad con la temperatura para una solución de copolfmero 

de PMM - AB en Dioctilftalato con 25% de sólidos. 
'!>l. l.\. g 

~ = 2.0]5 X 10-4 <l ~ 

En la gráfica 4. 13 se observa que la variación de la viscosidad con 

la concentración es de tipo logarrtmico, por lo que en la gráfica 

4.14 se graflcó los datos del logaritmo natural de la viscosidad 

contra la concentración de acuerdo a los siguientes datos: 

CONCENTRACION (X) lVI V\_ (Y) 

0.05 0.2468 
0.10 1.0986 
0.15 2.1282 
0.20 2.4849 
0.25 2.8903 

Los valores que se obtienen para m, intercepción con el eje Y 

y el coeficiente de correlacl6n son: 

Por lo tanto 

forma: 

m = 13.34 

ordenada al origen " 0.232 ~ A "0,792 

Coeficiente de correlación • 0.9765 

la ecuación para este sistema presenta la siguiente 
I°?).~~~ 
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PDLISACARIDO DE OPUNTIA FICUS INDICA. 

La gráfica 4.15 muestra que la viscosidad de la solución alcalina 

del poi lsacárido de opuntia ficus indica, a una concentración de 3% 
es independiente del tiempo (de rapidez de corte) lo cual quiere 

decir a estas condiciones no presenta propiedades de tixotropfa o 

reopexia. 



••• .99. 

Al graflcar el esfuerzo cortante contra la rapidez de corte para la 

misma solución al 3%, se obtiene una curva cóncava hacia abajo, 

siendo esto característico de los fluidos pseudoplásticos y esto 

se confirma con la gráfica de viscosidad contra rapidez de corte 

(4-17): en donde el valor de la viscosidad decae bruscamente al 

incrementarse la rapidez de corte. 

En la gráfica 4. 18 que corresponde a la viscosidad con la temperatura,_ 

se observa que los puntos pueden ajustarse a una linea recta. Los 

valores de la pendiente, la ordenada al origen y el coeficiente 

de correlación calculados anal!ticamente son: 

m = 0.058 

ordenada al origen 19.34 

coeficiente de correlación= 0.99352 

La ecuación que describe al sistema es: 

yt = -0.058 T + 19.34 

O sea que un intervalo de temperatura de 20 a 40ºC la variación 

de la viscosidad con la temperatura se comport~ linealmente. 

Al graficar el logaritmo natural de la viscosidad contra el 

inverso de la temperatura (4. 19), se observa que también se 

puede ajustar una linea recta. 

El coeficiente de correlación de esta gráfica tiene un valor de 

0.9789, la pendiente m = 2984, y la ordenada al origen = 9.258; 

con estos datos se obtiene la siguiente ecuación: 
L,i~/.t 

,,. 9.52 X 10-5 i¿_ 

siendo el valor de ~E= 5929 Cal/Mol = 5.929 
K cal 
ñiOI 



En la gráfica (4.20) se observa que para concentraciones de 0.5 

a 3% de sól Idos, la variación de la viscosidad se asemeja a una 

exponencial. Al graficar el logaritmo natural de la viscosidad 

contra la concentración dá como resultado una serie de puntos 

que se pueden ajustar a una linea recta cuyo coeficiente de co­

rrelación es igual a 0.9930, la pendiente m = 144, Intercepción 

al origen 1.2105 

Obteniéndose la ecuación: 

Para describir la viscosidad en función de la concentración. 

4.3 En base a los resultados obtenidos hasta el momento, sabemos que 

la solución de poli metacrilato de metilo-co-acrilato de butilo 

en tolueno presenta un comportamiento de tipo Newtonlano y lo 

mismo ocurre con la solución de poli metacrilato de metilo-co­

acri lato de butilo en dloctil ftalato a concentraciones entre 

.. 100. 

O y 10% de sól Idos, sin embargo a concentraciones entre 15 y 25% 

de sólidos ast como la solución alcalina del poi isacárido de 

opuntia ficus, presentan un comportamiento de tipo pseudoplástico; 

por lo tanto se probarán algunas ecuaciones especificas para este 

tipo de fluidos para determinar cual o cuales de ellas pueden 

explicar satisfactoriamente los dos sistemas mencionados. 

Las ecuaciones que se probarán son las siguientes: 

Ecuación de la Ley de Potencia 

Ecuación de Ferry 

Ecuación de Bueche 

Ecuación de Bucche 11 

\-::. ~ -{"' 

V\(¡\'I\. - ~ -:. le. t. 

:: (.e.~'> 3/'\ 

<..c. i )'ft. 

Estas ecuaciones se encuentran anotadas en la tabla 2-4, y en las 

mismas se puede observar que es posible obtener una linea recta 

para cada una de el las: de acuerdo al tratamiento analltlco que 

se les dé, entonces la determinación consistirá en tratar de 

ajustar los datos de cada sistema a una linea recta para cada 

una de las ecuaciones y la ecuación cuyo grupo de datos tenga un 



coeficiente de correlación más cercano o igual a uno, será la 

que mejor describe el comportamiento del sistema. 

Los sistemas que se probarán son PMM-Co-AB en DOP a 15, 20 y 

25% de s61 idos y polisacárido de opuntia ficus en solución 

a 1ca1 i na a 1 3% de só I idos. 

a).- Ecuación de la Ley de Potencia 

Al tomar logaritmos en ambos miembros: 

Para el sis tema PMH-Co-AB en Oiocti lftalato a 25% de sól Idos 

tenemos los datos. 

"( l ~tf') 'J. C.~o·~a¡;) \o) -{ lt \o~ \ 
6.34 20 0.8020 

12.68 16 1.1031 

25.36 17 1. 4041 

63.56 16.2 1.8031 

126.86 15.60 2.1033 

Con estos datos analtticamente se obtiene: 

pendiente = m,. n-1 .. -0.0785, de donde n = 0.9215 

~ ., antllog. 1.351 = 22.4450 

Coeficiente de correlación = 0.97052 

Para PHM-co-AB en DOP a 20% de s61 idos. 

i\_ 1.-~-1) '\ l~~\~Ú.) \·~ ~ 
12.68 12.00 1. 1031 

25.36 11.00 1.4041 

63.56 9.80 1.8031 

126.86 9.20 2.1033 

pendiente .. m .. n-1 = -0.1167, de donde t\ = o.8833 

"- = 16.07 

Coeficiente de correlación = 0.9757 

1. 3010 

1.2552 

1.2304 

1.2095 

1.1931 

,,~ '\. 
1.0791 

1.0413 

1. 9912 

0.9637 
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Para PMH-co-AB en OOP a 15% de sólidos. 

l\.»t!¡"1) vt_(~o1us.) \o~ ~ 
12.68 

25.36 

63.56 
122.86 

8.40 

7.00 

5.60 
4.80 

1.1031 
1.4041 

1.8031 

2.1033 

Pendiente= m = n-1 = -0~2¿99 · . <'\ = 0_.7570 
·. · ·.• ·- -·.-··. :_K_. ·-·.•._;_.: .1 __ 3·.0_6_ 26 .~F~-·~~·;r;~:,i:.:.;.;·,~,_,, ·-- ··- --

Coef 1 c léntecle,tor~elacióri'=_·. 0.999415 
. - -~;-, .::··. . .. -· __ ·.~ - -_, 

\oj \ 

0.9242 

0.8450 

0.7481 

0.6812 

Pol isacárldo de opuntia fic~~ i~dl~a ;~ sol~ci(m alcalina 3% de 

s61 idos. 

~l~-j \ l(1'\\g.1) \o~ ~ \1>~ '\ 
6.78 3.0 0.8312 0;4771 

13.56 2.85 1.1322 0.4548 

33.94 2.40 1.5307 0.3802 

67.84 1.905 1.8314 0.2798 

Pendiente = m = n-1 = -o. 19586 
" = 

0.80414 
\:.. = 3,9783 

Coeficiente de correlación = 0.96718 

b). Ecuac i 6n de Ferry C\o h - i -=- \t ~ 

se puede arreglar as! 'I\. k -::. V. G. \l. 

Resultando la ecuación de una linea recta cuya pendiente 

es y ordenada al origen es 1. 

Para el sistema PMH-co-AB en OOP con una concentración de 

25% de s61 idos se tiene. 
!,, (.~~) 

126.S4 

228. 36 

431 .36 

1027,36 

1979.20 

"'\ (\<)~!: ~ 

20.0 

18.0 

17.0 
16.2 

15.6 

Pendiente = m = 0.0001277 = K 

Intercepción con eje Y = 1.101864 

Coeficiente de correlación = 0.859382 

'f\.o lY\. 
1.033 
1.147 

1.215 

1.275 
1 .324 
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Sistema PMM-Co-AB en OOP a 
~ 

. C'P l.. c.""'") 
152.24 

279.12 

621.68 

1167 .20 

una concentración de 20% de sólidos. 

Y'\. w•·~") 'h IV\ 
12.0 1.033 

11.0 1.127 

9,80 1.265 

9,20 1.347 

Pendiente = m = K = 0.000294 

Intercepción con eje Y= 1.029662 

Coeficiente de correlación = 0.952339 

Sistema PMM-Co-AB en OOP a una concentración de 15% de sólidos. 

~ l ~~) T\ ltl)\ ... L\) ~ .. ¡'<\. 
104. 54 B. 40 1. 1 82 

177.58 7.00 1.418 

355.20 5.60 L 773 

608.96 4.80 2.068 

Pendiente = m = K = 0.0017045 

Intercepción con eje Y = 1 .077184 

Coeficiente de .correlación = 0;980371 

PollsacArido de opuntia ficus indica en solución alca! ina al 3% 

de sólidos. 

? l~) 
20.36 

38.68 

81.46 

129.24 

'f\.. L\~1~·~) 
3.00 

2.85 

2.40 

1.90 

1\o/Y\, 
1.046 

1. 101 

1. 308 

1.648 

Pendiente = m = K = 0.00556 

Intercepción con eje Y = 0.900 

Coeficiente de correlación = 0.9894 

Ecuación de Bueche 1 "\o\'I\. - i. -=. 

V\.,o =- ~ 3/'\ 

"\ 

l c.'{ r~'" 
·(;.¡.._ 

Esta es la ecuación de una linea recta, cuya pendiente es 

y ordenada al origen igual a 1. 
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Datos para el sistema PMM-co-AB en DOP a 25% de só 1 idos. 

~ ~';.~1··) ~ ~h l'\,h 

6.34 3,995 1 .033 
12.68 6.719 1 .147 

25. 36 . 11. 300 1 .215 

63.56 22:510 1 .275 

126.86 37,800 1 .324 

Pendiente =.m .¿ 3/~;.0,01229, de donde e= 2.8366 x 10-3 

lntercepclón.co~·~Y~:y=· 1 ;078483 

Coefi¿iente;de;cC>~;eJ~ciÓn = .. 0.88904 

Datos para.el sJste~a P~M-co-AB en DOP 

20% de.sólidos~ · 
. _Yt~~-·y 

12.68 

·25.36.·· 
. 6:f;'56: 
126.86 

. 'i ~J'1 
6.719 

11. 300 
22.51 o··· 

. 37.800 

a una concentración de 

"\j/11. 
1 .033 

.. 1 .127. . 

1. 265 

1 .347 

Pendiente =ni ~ c 3/t·== 0 •• 00.978, d~ donde(:= 

1 ntercepc!Ón é~~;'.~j-~J~=.· 1 '.0~150 ;.. , . 

Coef 1 e i eri_te'de ~tir'tel ·~~ÍÓn ;'·;0;96638 . ·· 

12.
7
68 < 6.719 1: 182 

25d6.' • 11.%0 1.418 
•63,fo\ 22.'51}r 1•.773 

• 12i;a6Yi: 37,aoo · 2.068 

Pendiente= ni =:~3(~~' O.Cl277Ó,·d~donde c.=, 8;382 x 10-3 

1 ntercepc l ón a 1 •orfgeri = 1 '.0G79 

Coeficf'llnte de corr~laclón = 0.9826 
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Datos para el sistema polisacárido de opuntla ficus indica 

en solución alcalina al 3% de sólidos. 
i l!>~d ~ 3/.., "\~/, 

6.78 4.2DO 1 .046 

13.56 7.060 r.101 

33,94 14.061 1.308 

67,84 . • 23.638_ 1.648 

Pendiente = m = c314 = Ó.03349, d{donde c = 1.0796 x 10-2 

~:;~~~~~s·i~~\.¡t··. 
º -~º·1k1;t~~~\,~'1i;:F(i :\,~_;,_·~·- ~--

Es ta es- 1 á ecuaCi Óii; aé' urlii' 1 i riea recta; cuya pend 1 ente es 

c! y ord~~~da ~l<orig~n 'igual a 1. 

Datos para el slstema·PMM-co-AB en DOP para una concentración 
de 25% de s61 Idos. 

~ u~~-') 
6.34 

12.68 

25.36 

63,56 

126.86 

de donde se obtiene: 

. V?.. 
1 

2.517 

3.560 

5,035 

7.972 
11.263 

1 .033 

1. 147 

1.215 

1.275 

1. 324 

Pendiente = m = e! = 0.0296 e = 8.761 ~ 10-4 

Intercepción con eje Y= 1.01907 

Coeficiente de correlación= 0.9240 
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Datos para el sistema PMM-co-AB en DOP a una concentración 

de 20% de sólidos. 
. '/1. 

" "'( 

12.68 3.560 

25.36 5.035 

63.56 7.972 

126.86 11. 263 

de donde m "' 0.0404 c = 
Intercepción con eye Y= 0.9118 

Coeficiente de correlación = 0.9821 

vto/vi. 
1.033 

1.127 

1.265 

1.347 

l .633 X 10-3 

Datos para el sistema PMM-co-AB en DOP a una concentración 

de 15% de sólidos. 

'fl·/~ . ~ '/z. '( 

12.68 3. 560 1.182 

25.36 5.035 1.418 

63.56 7,972 1.773 

126.86 11. 263 2.068 

Pendiente = m = c! .. 0.11379 c = 3,73 X 10-l 

Intercepción con eye Y = 0.8176 

Coeficiente de correlación= 1.00045 

Datos para el sistema po.1 isacárido de;fpuntia ficus indica 

en solución alcal lna al 3% de sólidos. 
'( ~IJi.. "\.•ll\ 

6.78 

13.56 

33.94 

67.84 

2.603 

3.682 

5.825 

8.236 

Pendiente = m = c! = O. 1081 

Intercepción con eye Y = 0.7255 

Coeficiente de correlación= 0.988 

1.046 

1.101 

1.308 

1.648 

C = 3.287 X 10-l 
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En la tabla 4-1 se presenta un resumen de los valores obtenidos 

para las constantes de las cuatro ecuaciones anal izadas para el 

sistema poi 1 (metacri lato de meti lo-co-acri lato de butl lo) en 

dloctilftalato, a diferentes concentraciones. 

CONCENTRACION COEFICIENTE 
ECUACI ON (% s61 idos) n K DE CORRELACION 

Ley de 
Potencia 

\~ ~~\'\-\ 
25 0.9215 22.450 0.9705 
20 0.8833 16.070 0.9757 
15 0.7570 15.458 0.9994 

Ferry Concentración 'l- K 

\o - ~-=. t Zo 25 20.66 -4 0.859382 
\ 

1.277 X 10 

20 12.40 2.940 X 10-4 0.952339 

15 9,93 1.704 X 10-3 0.980371 

1-1-• 

Bueche 1 'Concentración 
vt~ 

e 

.~. -~ =(e.Y. )'4 25 20.66 1.416 X 10-3 0.88904 

20 12.40 2.091 X 10-3 0.96638 
~ 

15 9,93 8.382 X 10-3 0.9826 

Bueche 11 Concentración \. e 

25 20.66 8, 761 X J0-4 0.9240 

~o \ • 11- 20 12.40 1.633 X f0-3 0.9821 - -\ t.\ 
\ 15 9,93 1.294 X I0-2 0.99372 

TABLA 4-1 
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En la tabla 4-1 se puede observar que, en base al valor del 

coeficiente de correlación; la ecuación de la Ley de Potencia 

y la ecuación de Bueche 11 son las que mejor describen el 

comportamiento de la viscosidad en función de la rapidez de 

corte. Para las soluciones de poi i (metacrllato de metilo-co­

acrilato de butilo) en dioctilftalato, a concentraciones entre 

15 y 20% de sólidos; mientras que la ecuación de Ley de Potencia 

es la m~s adecuada para la solución con 25% de sólidos de 

concentración. Entonces, las ecuaciones que se obtienen a 

partir de los datos anteriores son las siguientes: 

. -o. 243 

'\ = 15.458 '( Para una concentración de 15% 
de sólidos. 

9~3 .. 1 '" (1.294 X 10-2 1 )i Para una concentración de 15% 
de sólidos • 

• -0.1167 

~ .. 16.070 '( Para una concentración de 20% 
de s61 idos. 

12.40 - '"(J.633 X 10-2 ( )i Para una concentración de 20% 

"l de sólidos. 

. -0.0785 
\ .. 22.450 '( Para una concentración de 25% 

de s61 idos. 

Por otro lado, en la tabla 4.2 se presenta un resumen de los 

valores obtenidos para las constantes de las cuatro ecuaciones 

analizadas para el sistema polisacárido de opuntla ficus indica 

en so 1 uci ón a 1ca1 i na para una caneen trae i ón i·gua 1 a 3% de só 11 dos. 
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COEFICIENTE DE 
ECUACION C O N S T A N T E S CORnELACION 

Ley de Potencia n K 

0.0804 4.5577 o. 96718 

Ferry "\• K 

3.14 5.560 X 10-3 0.98940 

Bueche 1 ,. e 
3.14 1.0796 X 10-2 0.99660 

Bueche 11 '· e 
3. 14 3.287 X 10-l 0.9880 

TABLA 4-2 

A partir de los datos de la tabla 4.2 y en base al valor del 

coeficiente de correlación se puede observar que, la ecuación 

de Bueche 1 y la ecuación de Bueche 11; son las que mejor 

describen el comportamiento de la viscosidad en función a la 

rapidez de corte de la solución de polisac~rido de opuntia ficus 

indica en solución alca! ina a una concentración de 3% de sólidos. 

Por lo tanto, para este sistema se obtienen las siguientes 

ecuaciones: 

-1.:.!l_ - 1 " (1.0796 X 10-2 ~ ) 314 

"\ 

-1.:.!l_ - 1 " (3.287 X 10-l i ) l/:l 
\ 
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CONCLUSIONES 
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1. - POL 1 (METACRI LATO DE METI LO-CO-ACRI LATO DE BUTI LO) EN TOLUENO. 

a) Las disoluciones del copol!mero poli (metacri lato de metilo 

-co-acrllato de butilo) en tolueno, a concentraciones entre 

39 y 49% de sólidos y a una temperatura de 29BºK; presentan 

un comportamiento newtonlano y las ecuaciones que describen 

este sistema son: 

~ = 4.26 '( Para 39.26% de sólidos 

~ = 9.48 i Para 45% de sólidos 

~ = 18.60 i Para 47% de sólidos 

~ = 31.48 "( Para 49% de sól Idos 

b) La dependencia de la viscosidad con· la temperatura para un 

intervalo de temperatura entre 293 a 323°K y una concentración 

de 39.26% de sólidos, puede ser cuantificada con la siguiente 

ecuación de tipo Arrenhlus: 

'l.• 6.11 X 10-4 2639 a.:-t-

y valor de la energfa de activación para el flujo (A E) es 

dé 4.243 K cal 
mol 

c) La dependencia de la viscosidad con la concentración para un 

Intervalo de concentraciones entre 39,26 y 49% de sólidos y 

una temperatura de 298ºK es de tipo exponencial de acuerdo 

a la ecuación: 

.t 20.43 c 
'\ .. 0.5 "-



2.- POLI (HETACRILATO DE HETILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN 
D 1 OCTI LFTALATO. 

a) Las disoluciones de poi i (metacrllato de metilo-co-acrllato 

de butilo) en dloctilftalato, para concentraciones entre 5 

y 10% de sólidos; se comportan como un fluido newtoniano 

pero a concentraciones superiores a 10% de sólidos, su 

comportamiento es de tipo pseudoplástico. 

De las ecuaciones reportadas en la literatura y analizadas 

en este trabajo, la ecuación de la ley de Potencia y la 

ecuación de Bueche 11 son las que mejor expl lean el compo!. 

tamlento de este sistema. A continuación se presentan 

las ecuaciones que corresponden a las tres concentraciones 

analizadas. 

'. 15.458 
\' -0.243 

~- ( l :294 X J 0 •2 "Í ) i 
"l 

\· 16.070 
~ -0.1167 

~- 2 • i 
• (l.633 X ·JO• '6 ) 

\ 

V\. =< 

-0.0785 
22.450 

Para concentración de 
15% de sól Idos. 

Para una concentración 
15% de sól Idos. 

Para una concentración 
20% de só 11 dos • 

Para una concentración 
20% de sólidos. 

Para una concentración 
25% de sólidos. 

de 

de 

de 

de 

b) La dependencia de la viscosidad con la temperatura para un 

intervalo de temperatura de 293 a 328ºK y una concentración 

de 25% de sólidos, puede ser cuantificada con la ecuación: 

-l¡ - 3261.8 
~ = 2.0] X 10 <l. t 

•• 112. 



y el valor de la energTa de actlvacl6n para el flujo (O. E) 

es Igual a: 7.431 K cal 
mol 

13.34 c 
c) La ecuación ~ = 0.792 t. proporciona el valor de la 

viscosidad en función de la concentración para una temperatura 

de 398ºK. 

3.- POLISACARIOO DE OPUNTIA FICUS INDICA MILL. 
a) La disolución alcalina del polisacArldo de opuntla ficus 

Indica mili, a una concentración de 3% de sólidos, 

presenta un comportamiento pseudoplástlco, y se encontró 

que existen dos ecuaciones que pueden explicar este 

comportamiento para una temperatura de 29BºK, estas 

ecuaciones son: 

3.14 - ·1 • (1 .0796 X 10-2 i )3/lt 

~ 

3.14 - 1 • (3.287 X 10-l i ) l/2 

\ 
b) La dependencia de la viscosidad con la temperatura para un 

Intervalo de temperatura de 293 a 333ºK y una concentración 

Igual a 3% de sólidos, puede ser cuantificada con la 

· ecuación: 
29B4 

~'" 9,53 X 10-5 (/_ 
4 

-t-

y el valor de la energla de activación para el flujo es 

de 5.929 K cal 
mol-

•• 113, 

c) La ecuación que describe la dependencia de la viscosidad en 

función de la concentración, para un Intervalo de concentraciones 

de 3 a 5% de sólidos y una temperatura de 29BºK es la 

siguiente: 
144 c 

\ = 3,355 <L 



•• 11 ~. 
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