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INTRODUCC | ON

En ei‘pfgsénte trabajo se estudiaron las propledades reolégicas
de las soluciones de dos polimeros, uno de ellos, el copol imero
poli (ﬁetacrilato de metilo-co-acrilato de butilo), de origen
sintético; el otro polisachrido de opuntia ficusvlndlca mil

de origen natural.

El objetivo de este estudio es el de conocer el comportamiento

reolbgico de las disoluciones de los polimeros mencionados.

En el caso del poli (metacrilato de metilo-co-acrilato de
butilo) se efectus el estudio en dos disolventes: tolueno y
dioctilftalato, mientras que para el polisacirido de opuntia
ficus indica mill, el estudio se realiz6 en una disoluci6n
alcalina de hidréxido de sodio. En ambos casos se determind
la viscosidad de las soluciones variando el tiempo de corte,
la rapldez de corte, la temperatura y la concentracidn.
Posteriormente se efectuaron gré&ficas de viscosidad contra
cada una de estas variables, observando si cumplian con alguna
de las ecuaciones reolégicas reportadas en la literatura, y

asf de esta manera definir su comportamiento.

El equipo utilizado en el presente estudio fué el viscosimetro
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 utilizé un bafo
colora con el objeto de mantener una temperatura uniforme de

las disoluciones durante el estudio.

Se observ6 que las disoluciones del copolfmero poli (metacrilato
de metilo-co-acrilato de butilo) en tolueno en un intervalo
de concentracion de 40 a 49% de sé6lidos y en un intervalo de

temperatura de 293 a 333°K se comportan como un fluido

newtoniano, y ademis su energia de activacién para el’flujo'puéde

calcularse con una ecuacidén tipo Arrenhius,
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Las disoluciones del mismo copolTmero en dioctilftalato en

un intervalo de concentracién de 5 a 10% de s6lidos, presentan
un comportamiento newtoniano, mientras que para concentraciones
superiores a 10% de s6lidos su comportamiento es de tipo
pseudoplastico. Las disoluciones alcalinas de hidroxido de
sodio de! polisacirido de opuntia ficus indica mill exhiben un
comportamiento pseudoplédstico para un intervalc de concentracion
de 0.5 3 3% de sb6lidos.

Por otra parte, el presente trabajo viene a complementar
estudios anteriores acerca de la obtencién y purificacién de
los polimeros mencionados, donde se sefiala que el polisacérido
de opuntia ficus fndica mill se extrae de la cactdcea opuntia
ficus (nopal de costilla), puede ser sustituto de algunas
gomas comercialmente importantes, y esta planta se encuentra

en forma abundante en la RepGblica Mexicana. -
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REOLOGIA



Definicién de Reologfa (4). ‘

Reologfa es la rama de la fisica que estudia el flujo y la deformaci6n

de los materiales.,

Objetivo de la Reologlfa (4).

E! objetivo de la reologfa es la prediccién del sistema de fuerzas

necesario para causar una cierta deformacién o flujo en un material
o reciprocamente la predicci6n de la deformacién o flujo resultante

a partir de la aplicaci6n de un sistema de fuerzas a un material.

Importancia actual de la Reologfa (4,6).
Es claro que las disciplinas de hidrdulica, mecénica de fluidos, re
sistencia de materiales e ingenierfa estructural tienen su fundamen

to (al menos en parte) en la reologfa asf como en la mecénica.

El método de cada una de estas disciplinas es combinar un resul tado
reoloégico con los requerimientos de mec&nica para obtener resultados
interesantes y Gtiles acerca de los materiales de primordial interés

para la disciplina.

En adicién a la importancia tebrica de la reologfa, esta ciencia es
muy interesante desde un punto de vista préctico. En casi todas las
ramas de la industria, cualquier persona se enfrenta con el problema
de disefiar equipos para transportar o procesar materiales que no se
comportan de una manera clésica o ideal (esto se definira mds adelan
te). Ejemplos de tales materiales y procesos son: el lodo que se
obtiene al'perforar pozos petroleros cuyo comportamiento generalmen
te es de tipo plastico, las suspensiones de pulpa de papel exhiben
un comportamiento tixotr6pico, los plésticos fundidos muestran pro
nunciados efectos viscoeldsticos, fluidos no newtonianos se presen
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 transportacién
de desechos a través de un drenaje, muchos aceites gruesos y grasas
lubricantes son no Mewtonianos; plasticos, fluidos viscoelésticos

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

farmaceGtica y cualquiera que trabaje con pastas gruesas, puede
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esperar un comportamiento dilatante. Y es aquf donde la reologia
puede esclarecer problemas de interés practico presentes hoy en
dfa.

Conceptos fundamentales de reologia‘(3,5).

Ha sido establecido que la ciencia de la reologfa trata de la de-
formacidon y el flujo de los materiales. Los parémetros que dan
una descripcidén de la cinemitica (relacién-tiempo-posicién-movi-
miento) de la deformacién son: el esfuerzo cortante y la rapidez

de corte.

Supbngase que un cuerpo (s6lido o fluido) se encuentra sujeto a
una fuerza o presién isotrépica {uniforme). La aplicacién de -
esta presién alterard el volumen pero no la forma del cuerpo, en
tonces, si el cuerpo es una pelota esférica de hule, la aplica-
cién de una presi6n isotrépica hara que el volumen de la pelota
decrezca, pero no alterard su forma esférica a tal deformacién

se le 1lama una compresi6n.

Ahora sup6ngase que un cuerpo estd sujeto a una tensidn isotrb-
pica externa, otra vez la forma del cuerpo no cambiars, pero su
volumen se incrementar&., Llamaremos a este tipo de deformacién

una dilatacién.

Existe una segunda clase de fuerzas |lamadas fuerzas cortantes,
tas cuales alteran la forma pero no el volumen de los cuerpos.
Este tipo de fuerzas y Ia.deformacibn 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.

Figura No.,

eae 5,
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En Va figura (1} una clerta fuerza por una unidad de &rea f/A se

requiere para mantener un gradiente de velocidad constante.

De esta manera se definen los siguientes parémetros:

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

¥ = deformaci6n cortante (adimensional)

¥ = rapidez de corte = —:;‘— (seg-l) Lo(1-2)
& - _ _fuerza cortante - _f dina 4.
esfuerzo cortante = g AT (1-3)
de corte €
vl = viscosidad = esfuerzo cortante - '? . (poise) (1-4)

rapidez de corte

Para algunos 1Tquidos de peso molecular bajo, se aplica la Ley de
Newton donde la viscosidad es constante e independiente de 1a mag-
nitud de & 6 § . Para muchos polimeros fundidos y en solucién,
el esfuerzo cortante y la rapidez de corte no son proporcionales

en intervalos amplios, de tal manera que la viscosidad definida -
por la ecuacién (1-4) no es una constante. Otro par&metro impor-
.tante es la viscosidad cinemitica, la cual se define como la rela

cién entre la viscosidad absoluta de un fluido dividida entre su

densidad.

1.5 Unidades.
La unidad tradicional de la viscosidad es el poise, el cual tiene
dimensiones de dina - seg/cm2 6 gr/cm-seg. La viscosidad del agua
es alrededor de 0.01 poise. Polfmeros fundidos tipicos tienen --
viscosidades generalmente del orden de 103 a qu poises. En la
tabla 1-1 se presentan factores de conversién para pasar de visco
sidad absoluta a cinem§tica, tanto en sistema mé&trico decimal co~

mo en el sistema Inglés.

i\

1 centipoise

viscosidad absoluta {poise)

0.01 poise 2
0.01 dina-seg/cm
0.01 g/cm=seg.
0.000672 1b/ft-seg.
2.420 1b/Ft-hora

% un nu



viscosidad cinemitica = 5

I centistoke = 0.01 stoke

0.01 cmz/seg. .
0.000929 ft%/seq.

0.2580 ft2/hr.

f

Tabla 1.1

Fluidos Newtonianos (2,7,9).

Los fluldos newtonianos son aquellos que se comportan idealmente de

acuerdo a las siguientes caracteristicas:

a). El esfuerzo que actda sobre un elemento del material es propor-
cional a la correspondiente primera derivada de la defermacién cor
tante respecto al tiempo, a la constante de proporcionalidad se
le dd el nombre de viscosidad,

b). La viscosidad es independiente del tiempo.

c). La viscosidad es independiente de la rapidez de corte.

Una gr&fica de rapidez de corte contra esfuerzo cortante produce -
una linea recta cuya pendiente es la viscosidad tal como se muestra

en la figura 1-2,

(2) s (b) e

Figura 1-2
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Graficas tipicas de fluidos newtonianos.

a). Rapidez de corte vs. esfuerzo cortante.

b). Rapidez de corte vs. viscosidad.

Ejemplos de fluidos newtonianos: agua, aceites ligeros y soluciones
dituidas, ' )

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.

Clasificacién reolégica de fluidos no newtonianos.
A.- Fluidos independientes del tiempo.
a).- Plésticos.
b).- Pseudoplasticos.
¢).- Dilatantes.
B.~ Fluidos dependientes del tiempo.
a).- Tixotrépicos. v

b).- Reopécticos.

A.- Fluidos independientes del tiempo.

a).- Plasticos: También se conocen como plésticos de Bingham o
viscoplasticos. 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 s6lido.
De acueirdo con el modelo de Bingham estos fluidos se pueden

representar por la siguiente ecuacion:

-
C- Gy =R Y (1-5)
donde: ¢ = esfuerzo cortante.
¢4 = esfuerzo necesario para Iniclar el flujo.
¥ = rapidez de corte.
¥ = coeficiente de la ley de potencia.  No es

una propiedad del material.




La figura 1-3 muestra una gr&fica de rapidez de corte contra esfuerzo

cortante y contra viscosidad.

z 1 : | !
{inrdo Plastico
da Bwyhanwy

(e Mida Pléstico
TN Binghaw

Newtoniano

-
Py |

Figura 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 materiates plasticos de Bingham es
que cuando fluyen a través de tubos, el material que se encuentra
cerca del centro del tubo, donde el esfuerzo cortante es menor a

2:5 no es deformado, y se mueve en forma de ''tapén''.

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

sa catsup y algunas pinturas de aceite.

b).- Pseudoplésticos: Este es probablemente el tipo de fluido no
newtoniano mis comln, su caracterfstica es que la viscosidad
decrece conforme se incrementa la rapidez de corte.

Se pueden representar por la ecuacibén de Ostwal de Wale (o
ley de potencia).
LN
G = K Y (1-6)

La figura 1-4 muestra.gr&ficas caracteristicas de estos fluldos.
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Figura 1-4 v
Ejemplos de estos materiales son: polfmeros fundidos y en solucién,

pulpa de papel, mayonesa y soluclones coloidales.

¢).- Dilatantes: En este tipo de fluidos la viscosidad se incrementa
cuando se incrementa la rapidez de corte. La ecuacién por me-

dio de la cual se pueden representar es:

C :Ki’“ o>y o (]-7)

En la figura 1-5 se muestran las gr&ficas t¥picas de fluidos

dilatantes. - N
[ BTN 't S _
d\atante
d'“\l'\&\
. Watanie
ke ;
WMeWtoNIGWD
— .;‘
Y ¥

Figura 1-5

Ejemplos de estos Fluidos: suspensiones de almidén, soluciones

de silicato de potasio y soluciones de goma ar&biga.



8.~ Fluidos dependientes del tiempo (2,3,4).

a).- Tixotrépicos: El término tixotropfa fué introducido por
Freunlich y sus colaboradores® para indicar una transfor
macidén gel-sol isotérmica reversible efectuada por medio
de un trabajo mecinico. Los fluidos tixotrépicos presen
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 mas simple es el de la ti-
xotropfa simétrica en donde }a estructura del fluido se

recupera a la misma velocidad con la cual se modifich.

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

xotrépico simétrico,

Lsjvtizo

A 4

Liampo

Figura 1-6

La figura 1-7 muestra una gr&fica de esfuerzo cortante

" contra rapidez de corte para un fluido tixotrbpico.

[

a(.\!

Figqura 1-7
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Ejemplos de fluidos tixotrbpicos: algunas pinturas y tintas

gruesas de impresién.

b).~ Fluidos Reopécticos: Es el fluido opuesto al tixotrépico.

Los fluidos reopécticos muestran un incremento en la visco

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

esfuerzo cortante contra rapidez de corte para un fluido

reopéctico.

rA [ 3

Figura 1-8

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

REOLOGIA DE POLIMEROS




2.1

2.2

ceu by

INTRODUCCION

Para muchos fluidos simples, el estudio de la reologfa involucra la
medicién de la viscosidad. Para tales fluidos la viscosidad depende
de la temperatura y la presién hidrosté&tica, sin embargo, la reolo-
gla de los polimeros es mucho mis compleja, va que los fluidos poli
méricos no se comportan idealmente. Ademis del comportamiento com-
plejo de la viscosidad debido a las deformaciones o esfuerzos cor-
tantes, los fluidos poliméricos muestran propiedades eldsticas asf
como fenémenos de esfuerzo normales. Todas estas propiedades reols
gicas dependen de la rapidez de corte, del peso moltecular, de la --
estructura del polimero, de la concentraci6n de aditivos y de la --

temperatura.

En la fabricaci6n y uso de polimeros, generalmente las propiedades
mecdnicas son muy importantes, sin embargo el comportamiento mecs-
nico de un objeto es de menor importancia si este objeto no puede
ser fabricado rédpida y econémicamente. El comportamiento reolbgico
de un polimero fluido es importante en la inyecci6n, compresi6n y
soplado de los moldes donde se fabrican objetos de uso préctico.

La reologfa también es importante en la formulacién de los materia
les poliméricos durante el proceso de fabricacién. Los molinos de

rodillos y el proceso de extrusi6n son ejemplos tfpicos.

VISCOSIDADES DE SOLUCIONES DiLUIDAS DE POLIMEROS (6).

Las viscosidades de las soluciones de polimeros aln muy diluidas

. son slempre significativamente mds grandes que la de los solventes.

Esto es consecuencia del tamafic mucho mayor de las moléculas del
polfmero respecto a las del solvente, asf como su mayor extensién

en el espacio.

Los pardmetros derivados a partir de las mediciones de la viscosidad
de la solucién diluida pueden ser relacionados al peso molecular
y dimensién de la cadena del polimero, asf como a 1a interaccibn
entre el polimero y el solvente, estos pardmetros también pueden
ser relacionados a la ramificaci6n de la cadena, polidispersidad

y asociaciones del polimero en solucién.
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Si VL es la viscosidad de una solucién diluida de un polimero
(concentracién menor o igual a | g/dectlitro) y Mo la viscosidad
del solvente, el incremento de la viscosidad debido al polimero
puede ser representado por la viscosidad especifica 'se la
cual es igual (W\-Mo )Mo . A la relacién r\sp/c donde ¢ es
la concentracidn del polimero se le llama viscosidad reducida o
nGmero de viscosidad. E! valor de YLsp/c a una concentracién
de cero es el nGmero de viscosidad limitante, se le conoce mas
comGnmente como viscosidad intrinseca y se representa porD’U .
La viscosidad intrinseca es una medida de la contribuci6n indivi-
dual de las moléculas de un polfmero a la viscosidad, estd rela-
cionada al volumen que las cadenas del pollmero ocupan en la
solucién y por lo tanto a su forma y tamafo. La viscosidad
intrinseca se expresa casi invariablemente en términos de unidad
de volumen por peso. La unidad de volumen mis utilizada es el
dectlitro, de tal manera que [VI] estd expresada en decilitros
por gramo. Un resumen de esta nomenclatura se presenta en la
tabla 2-1.

S IMBOLO NOMBRE UN1DADES

1 viscosidad de la solucién poise

o viscosidad del solvente poise

N 2 Vo viscosidad relativa adimensional

Nap = Me-y viscosidad especifica adimensional
e le viscosidad inherente dectlitro por gramo
e e viscosidad reducida decflitro por grame

Tabla 2-1

Retacién entre la concentracién del polfmero y la viscosidad (6).

La relaci6n entre la viscosidad de una solucién diluida y 1a
concentraci6on del polimero ha sido deserita por varias ecuaciones,
todas las cuales han sido utilizadas para obtener [M] por medio

de una extrapolacién a un valor igual a cero.



La mis comln es la relacién de Huggins.

0 2 (2-1)
2o ) [ie
Donde W.‘ es la constante de Huggins o la pendiente, se dice que

es constante para un sistema dado polimero-solvente; su valor se
encuentra usualmente entre 0.3 y 0.5. La predicci6n de una grafica
rectilfnea de W sp/c contra ¢ es generalmente correcta para cadenas
de polimeros flexibles y una extrapolacién a cero es simple.

La expresién alterna:

i@ oy - ¢ e =

Es a veces preferida,una grifica 1w k“/'\u\ contra ¢ tiene menor
pendiente. Las graficas pueden combiparse en un diagrama simple

como se muestra en la figura 2-1, facilitando la extrapolacién ya
que las dos lineas interceptan el eje de las ordenadas en el mismo

punto. 'las constantes ﬁ‘ y Q’ estdn relacionadas asl ?-‘1%’ =¥

3
<)
—
-
<
<
< %
=
“o
3’[0
o
[

1 ¥ : LS
oS 0,80 0.3% 1.0

e (Yar)

Figura 2-1

gréfica doble de Ylsp/t: Y L"\[Ull‘lcsyc contra la concentracién
para determinar la viscosidad intrinseca.

(polimetacrilato de metilo en cloroformo) (6)
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‘La expresion mas general de Qsp/c como una funclién-d

Si las cadenas de polimeros son rigidas, una gr&fica de rlsp/c

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

la ecuaci6n de Martin:
\()S (_Q_é?_): \03 [f\] . W\“ [Y\] C.:_.

es utilizada para obtener graficas lineales.

serie de potencias.

Qs?

= Q\‘\'(\tc. L Qb('_l :

De la teorfa hidrodindmica &, = {lya, es proporcion 9
2 )‘. 2 Qﬁz
M1%sa, = ™1 [q] .

Algunos otros investigadores han propuesto ﬁltlmamente otras
relaciones como la de Solomon y Ciuta. (16)

L= ‘-1 W Nsg -\ U/m\\) /c_ (2-5)

La de Kuwahara: (17)

(= sp + 3\ OV ) A e

0 la de Shroff (18)
B\ - () Y] e =T (- ife e

Relaci6n entre la viscosidad y la rapidez de corte (6).

Las soluciones diluidas de polimeros cuyo peso molecular es relat]
vamente bajo o moderado son generalmente de tipo Newtoniano. La
viscosidad V\ , y también ['[] son independientes de la rapidez
de corte, por otro lado, soluciones diluidas de polimeros de peso
molecular elevado son fluidos no Newtonianos, puesto que su visco
sidad decrece al incrementar la rapidez de corte. Esta dependen-
cia de la rapidez de corte es debido a la deformaci6n y alinea
ci6n de las cadenas en direcci6n al flu;o Y, a concentracuones fl

nitas, al desenmaranamiento de las mlsmas cadenas



La dependencia se incrementa con el incremento del peso molecular
y la concentracién del polimerc y no es eliminada con una extrapo
lacién a una concentracién de cero.

[M] es por lo tanto una funcién de la rapidez de corte. Las ecua
clones que relacionan [ ] con 1a dimensién de la cadena y el peso
molecular refieren ["\'] a una rapidez de corte igual a cero y es
necesario determinar [N] 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 polimeros de
cadena flexible a menos que su peso molecular sea mayor a | x I06.
La dependencia de ["] con respecto a la rapidez de corte tiene
Tugar con polfmeros de bajo peso molecular y cadena rigida como

la celulosa y sus derivados.,

A menudo se encuentra exper!mentalmente que sobre un intervalo
amplio de valores de rapidez de corte grificas de [V ] contra
rapidez de corte X pueden ser bien aproximados por paribolas

equil&teros y la ecuacion.

. - . S .
W= M + T (2-8)

donde ‘_'L—X'f QY_’Qw son viscosidades intrinsecas a una rapidez
de corte ¥ y a una rapidez de corte infinita 4 Q4b son cons=-
tantes para un sistema en particular. Una expresién lineal al--

terna:

f P
(1-\_\’\'\;‘/““0) 200X '\'\J\ (2-9)

donde \_"\-&9 esta referida a un valor de rapidez de corte de cero
y 4, 4B, son constantes puede ser deducida a partir de la ecua-
ci6én (2-8). Hay otras dos ecuaciones que pueden utilizarse a valo

res relativamente bajos de rapidez de corte los cuales son:

My =86ty o) (2-10)

‘.‘“i{‘— T, (1-B6)

(2-i|)

..18,
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Aquf B es una constante positiva y & tiene un valor de 2.

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

la rapidez de corte.

e

1

L3

gl

—

=
1 S :

510 lﬁicf""f'f Gea)!

Fiqura 2-2

Variaciones tipicas de [N ].con la rapidez de corte.
(a) trinitrato de celulosa Hw 2.2 x 106 en acetato de etilo.
{b) poliestireno Mw 7.8 x 108 en tolueno

Efectos del solvente (6).

En solventes termodindmicamente buenos los contactos polfimero-solvente
son m&s frecuentes a los contactos polfmero~polimero. Las cadenas del
polimero adoptan conformaciones extendidas y los valores de [Q] son
altos. En solventes pobres hay preferencia por un contacto polimero=-
polfmero y esto lleva a unas conformaciones contraidas y a menores
valores de [ ]. Considerables variaciones de {9 ] con respecto al
solvente pueden ser observados en un polimero flexible, particularmen
te si el peso molecular es alto. Por ejemplo: una fraccién de poli-
metacrilato de metilo Mw = 9.8 x 105, tuvo una viscosidad intrinseca
a 30°C de 2.53 en un buen solvente como cloroformo, de 0.38 en un --

solvente pobre como acrilonitrilo.

Un tratamiento tebrico aproximado por Fox y Flory acerca de los efec
tos de las interacciones intermoleculares de las cadenas de polimeros
en soluciones infinitamente diluidas sobre su conformacién han sido

utilizadas para proporcionar una informacibén cuantitativa, respecto
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a la dependencia de [, ] para las cadenas flexibles., Esto estd basado
en el tratamiento del volumen excluido de Flory para soluciones de po-
limero diluidas y sus principales resultados se resumen en las siguien

tes ecuaciones.
W\ =Xk Moo (2-12)
2 3
W= () (2-13)

S 2 20m (-2 )2 oy - )W (2718

_ Wawm
g = oD (2-15)
Cm = &Mx.\d“&%?‘-)%‘ (2-16)

Aqui [1] es la viscosidad intrfnseca en un solvente dado de volumen
molar Vl a una temperatura T para una cadena de un polimero flexible
de peso molecular M y volumen especffico parcial ¥. & representa el
radio (¥} /(-:G:.Iy/z- donde \?‘\VL la ralz cuadrada del cua--
drado de la media . de la distancia de la cadena (de extremo a extre-
mo) y L-'{_:")'/'L su valor a la temperatura teta (© )donde.las:cadenas
adoptan su conformaci6n no perturbada. \f es un pardmetro de entro-
pia g KL el parametro de interacci6n polimero solvente. §i es una
constante universal igual a 2.1 x IOZ1 para cadenas flexibles.
(:h}/h;) es una constante para un polimero dado tal que K debers

ser una caracteristica del polimero a una temperatura dada.

Las variaciones de [W Jconrespecto al  disolvente para polimeros altos
de cadena rigida, tales como los derivados de la celulosa, son gene-
ralmente mucho menores que para los polimeros flexibles y las varia-
ciones de [ ] a pesos moleculares similares son considerablemente
m&s grandes. Tales diferencias son consecuencia de las conformacio

nes mucho m&s extendidas de las cadenas rigidas en solucién.

Relacién entre peso molecular y la viscosidad (1,6,9).
[N ] estd relacionada al peso molecular por la ecuaci6n de Mark-

Houwink.

— :
M = ¥ M (2-17)
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También se le conoce como la ecuacién modificada de Staudinger,
donde Km y el exponente & son constantes para un polimero dado.
My es una viscosidad referida al peso molecular promedio defi-

. \
nida por: Wre) /éL

-‘7\ _ 3 N ML
v - . 2-18
F AR (2-18)
El valor de & generalmente es de 0.5 y 1.0. Los valores de Km

y @, para muchos sistemas polimero-solvente han sido tabulados

en artfculos sobre relaciones viscosidad-peso molecular por Peterlin

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

POL |HERO SOLVENTE TEMP. °C. K x IO5 ,g:_
Triacetato de celulosa Acetona 25 8.97 0.90
Hule SBR Bencerio 25 54.0 -0.66
Hule natura} Benceno 30 18.5 V 0.74
Hule natural N Propilcetona 14,5 119.0 0.50
Poliacrilamida Agua 30 68.0 0.66
Poliacrilonitrilo Dimetil-forma 25 23.3 0.75

mida.
Polidimetilsiloxano Tolueno 20 20.0 0.66
Polisobutileno Benceno 24 107.0 - ~---:0.56
Polimetiimetacrilato Tolueno 25 7.0 ,‘ 19.73
Poliestireno Tolueno 30 11-01‘ "f£¢'735
n  lIsotéctico v Tolueno 30 10.6 " ‘1 10.66
TABLA 2.2

Parsmetros para la ecuacién de Mark-Houwinck

La determinaci6n de los valores de Km y & para un sistema dado

polimero solvente, generalmente involucra un fraccionamiento cuida
doso del polimero y determinaciones de [\ ] y M para cada fraccién,
sobre un amplio intervalo de M. Este procedimiento es laborioso y
los métodos de evaluacién de Km y & a partir de mediciones hechas

sobre una muestra simple de polfmere serian de mucho valor.
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Un nGmero de:tales métodos de ”muestra simple' han sido propuestos.

El metodo de Voeks se’ basa en las sigulentes relacioneS'

o 2%;&&0“‘ 'A'z." Mo [ @ = (2 L)Fu\ T (2-19)
. S (aet-3) )
TR ) —
%oz 2(d%-1) (2-21)
3

FG) A 5 X

T 75T ©(2-22)

Si [V, Mwy A, son medidas sobre una muestra simple de polfméfo‘el
valor de ot y por lo tanto el de & pueden ser obtenidos.  Km puede
ser obtenido de la ecuacién (2-17).

Efectos de la Temperatura (1,6}

A.~ Dependencia de la viscosidad intrinseca con la temperatura.
Las viscosidades intrinsecas de poll{meras de cadena flexible
pueden incrementarse, decrecer o ser inafectadas con un incre-
mento en la temperatura. Los efectos son usualmente pequedios,
la variacién de [] ] es del orden de 0.1% por grado centfgrado.
Los factores que afectan tal variacién pueden ser separados
usando el tratamiento de Fox y Flory. De la ecuacién (2-12)
puesto que K = (“/u) 2y & es constante, por 1o menos para
un sistema dado pol{mero solvgnte, k‘nlns *h § & son las cantida
des que varfan con la temperatura y sus signos y coeficientes
de temperatura determinan la variacién de [W]. EI signo de!
coeficiente de temperatura de ¢<P es usualmente el mismo
que el de d [T ]1/dt y sus magnitudes son similares sugiriendo
que los cambios en o2 son primariamente responsables de las

. variaciones de [Y] con la temperatura. Llos coeficientes de
temperatura de (., ) 2. son generalmente menores y negativos
implicando un incremento en la flexibilidad de la cadena con
un incremento en la temperatura. Sin embargo en algunos casos
como el de polimetacrilato de metilo en acetona y poli siloxano
de metilo en aceite de silicon, el coeficiente de temperatura
de(fi:3alL puede ser positivo y exceder el valor del coefi

ciente de C&?.
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De la ecuacién (2-14) se obtiene la siguiente relacién:

oS - w2 hem (U-RY W
Donde: .
h\ = \’%‘ es un pardmetro entidlpico. En solventes muy buenos,
con ¥y negativo y ¥ positivo, = decrecerfa con un incre-
mento de temperatura. En un solvente atérmico con V.\ =0 ,

oK y por lo tanto [‘\] serfan efectivamente independientes
de 13 temperatura pero en un solvente pobre, con valores posi-
tivos de <X, y \5\'& y [ {] se incrementarfan con un incremen

‘to en la temperatura.

Los resultados experimentales para polimeros de cadena flexible

generalmente estdn de acuerdo con estas predicciones.

Los valores de ¥, vy V.\ pueden ser obtenidos a partir de las re
Yaciones de viscosidad-temperatura-peso molecular asumiende que
K es una constante del polimero y no es afectada por las inter-
acciones especificas del solvente, valores de: ogs =

= [q1/km & y de («5-)/M § son obtenidos a partir del
valor conocido de K y valores medidos de {] y M cuando se mide

[q] a diferenves temperaturas.

En contraste con los polimeros flexibles, los coeficientes de

temperatura de [9\ ] para cadenas rigidas y mis extendidas como
la celulosa y sus derivados, parecen ser siempre negativos y -
relativamente grandes siendo del orden de 12 por cada grado cen

tfgrado. En este caso se utiliza la siguiente ecuacitn:

-1

d \oatn} - dba\ 8§ *é_d\oﬁk'g\“) N dlog 3 (2-24)
47 ax Z 4T aT

B.- Dependencia de la viscosidad de 1a solucién con la

temperatura (1,6).
La dependencia de la viscosidad de liquidos con la temperatura
puede ser expresada con la sighientg_ ecuacion:

Qe T SR
\'\_—_ N @ (2-25)
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Donde A, es un término pre-exponencial y Q es la energfa de
activacion aparente del fluido viscoso. A y Q pueden ser ob-
tenidos a partir de una gréfica delluvl contra /T la cual,
para soluciones diluidas de polimeros es generalmente lineal
con tal de que el intervalo de temperatura no sea demasiado
ampiio. Para algunas soluciones de polfimeros flexibles como

poli-isobuteno y acetato de polivinilo se ha obtenido:

Q = Qo + Ke MC (2-26)

Donde Qo esté referido al solvente, Ke es una constante para
un sistema dado, M es el peso molecular y C es la concentra-
cién.

Las variaciones de A con My C se torna diferente para los
dos tipos de polfmeros (flexibles y rf{gidos). Con los polf-

meros de cadena flexible.

A= Ao+K4.H@C A (2-27)

Donde Ao se refiere al solvente y Koy & dependen del polf-

mero y el solvente, con los polimeros de cadena rigida.
[
A=hoexp (-kque) (2-28)

Donde ¥:a. w o (no deben ser confundidas con el factor de -
expansion 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 expresi6n que relacione [} ] con la temperatura y
peso molecular para polimeros de cadena flexible. A partir de

la ecuaci6n (2-25).

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

= ‘_& w (a W C-Yk -\ (2-30)

La cual al expandirée y despreciando los térmlnos mas alls de

o
€2, resulta: Visp e Y-a.VL* ‘(—«LN\Q YakgMe (2-31)
c 1Y Do 20%% Aoly
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De la cual:

(} .
M = \“é:\ R R\ (2-32)-

donde: X, = X¥e Yo-= |5

El valor de K2 es en general con5|derablemente mas: grande que K],
la ecuacién (2-32) puede escrubirse asi : L

0= (aw *‘m\M

también puede demostrarse que Ul '

y {2-28) en 1a ecuacion (2-27);f§§hp, yfékéghdféndd;;;nduce a:

R P

la cual se utiliza para polimeros rigidos.

£fectos de la Polidispersidad (B).

Las ecuaciones (2-1), (2-2), (2-3) y otras que relacionan Ysg con ¢
son estrictamente aplicables a sistemas monodisperses o por lo
menos a fracclones estrechas, Se ha demostrado que la viscosidad
intrfnseca de un polfimero es el peso promedio de las viscosidades
intrinsecas de los componentes o:

=2t

(2-35)
2Ch I
La ecuacién (2-15) para sistemas polidispersos se puede represebtar
de la siguiente manera:

v\\ - &L" )i.

(2-36)

Donde k{ ) se refiere al valor del nimero promedio. -En la'}
préctlca, un valor Z promedio de {1’) y un peso molecular T

promedlo son obtenxdos experlmentalmente, tomando en cuenta.

&3)( i

Aqul q es un factor de correcci6n para la polidispersidad.

(2-37)
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El valor de q puede ser obtenido a partir del conocimiento de la

distribuci6n del peso molecular del polfmero. Para una distribu

ci6n generalizada de Schulz - Zimm de pesos moleculares represen
tada por:
Ny \ N{\ -
£ o) =yt wy e Cam)
oo (2-38)
Donde Y y h son pardmetros de la extensiéu de la distribucién
tal que: !
R S UCSN PR U S
M M Wi
q ests dada por:(19)
3
a2

(h Y T (nyvaes)

Donde n representa la funcién gama.

Efectos de la ramificacién de la cadena.

La viscosidad intrinseca depende éxtremadamente de la'estructura

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

la ramiflicacién de la cadena asi como la extensi6n de la misma.

Una cadena ramificada ocupar& un volumen m&s pequefia que una cadena
Iineal de peso molecular semejante y su viscosidad intrinseca en un
solvente dado serd menor. La relacién de la viscosidad intrinseca
de las especies ramificadas [0 ]lp respecto a la de las especies
lineales [M]_ bajo las mismas condiciones de peso molecular sol
vente y temperatura pueden ser relacionadas al grado de ramifica-

clén.

Las relaciones entre el tamafio molecular, la viscosidad intrinseca
y el nGmero y funcionalidad de los puntos de ramificaci6én han sido
derivados. Zlmm y Stockmayer relacionaron U\]é/[‘fﬂ\_ a un
par&metro g, la relacién del radio medio cuadrade de giro Igz)
para cadenas ramificadas y lineales.
g = 3
- LEL)L. (2-41)
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-1 o Te? .
kS ) =3 \,(0 y con el tratamiento de Fox y Flory se obtiene:

G - e |
Mo . ()

S‘ decrece conforme el nlmero de ramificaciones se incrementa desde
la unidad para una cadena lineal hasta 0.318 para 50 puntos de rami-

ficaci6n de la cadena.

El tratamlento original de Zimm y Stoékmayer fué modificado introdu-
ciendo el uso del radio hidrodinémico R\q en lugar del radio de giro.
El efecto de la ramificaci6n sobre R w es descrito por:

\,% _(Rw,0)0
RICHEIR

Donde R/w,o se refiere al valor a la temperatura © y W, como

(2-43)

g depende del nGmero de pun%défa;;éﬁﬁfaéto de la cadena a partir de

esto, S
S

Zimm y Kilb llegaron a obtener relaciones interesantes que muestran

(2-44)

que [N ] depende del peso molecular elevado a la cuarta potencia para

polimeros que contienen muchas ramificaciones.

Viscosidad de polimeros fundidos y en solucién concentrada, {1, 9)

Puesto que las relaciones de viscosidad para polimeros fundidos y

en solucién concentrada que analizaremos aqul, est&n basadas (al me
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 lfiquidos.

Uno de los primeroé investigadores empefiado en la diffcil tarea de
calcular te6ricamente la viscosidad en los liquidos fué Andrade,
quien en 1930 proponia lo siguiente:

Cada molécula del llquido vibra alrededor de una posicién de equill
brio a una frecuencia suficientemente grande.que muchas oscilaciones
tienen lugar durante el periodo requerido pafa'qﬁe‘la molécula se

difunda a través de la distancia que la separa de sus vecinas.
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Andrade asumi6 que 1a resistencia al flujo surge Gnicamente a partir de
la transferencia de momentum (pero no de masa),de una capa a otra duran
te 1a '"colision'' al final de cada oscilacién y obtuvo la siguiente ecua
cién para un liquido en su punto de fusién Tm.

= SA10 M TW VP
Mn = 380 (AT (2-45)

Donde V es el volumen molar y M el peso molecular del 1{quido.

Esta ecuacién funcionb con éxito para 1fquidos monoatémicos {argén y
ciertos metales tfquidos); sin embargo fallaba para moléculas mis com-
plejas, especialmente aquellas que tienen fuerzas intermoleculares -
grandes o estructuras no simétricas.
Considerando el efecto de la temperatura sobre la viscosidad de un
Ifquido, Andrade propuso las siguientes relaciones.
N = Cowst. CLEmT
€lsat (2-46)
N = Const. ¢
(2-47)

Donde E estd definida como ''la energla de orientacién o activacién fa
vorable para esta comunicacién' de momentum, R es la constante de los

gases y V¥ el volumen especffico.

Estas ecuaciones tienen la virtud de la simplicidad y representan
adecuadamente los datos experimentales para un gran nOmero de lfquidos
simples. Sin embargo, fueron obtenidas de una manera fintuitiva y no

a partir de una aproximaci6n teérica rigurosa; por lo tanto deben ser

consideradas como empfricas por naturaleza.

La falla en la proposicién 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 funcién de la distancia

intermolecular.
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Este método consiste en calcular la perturbacion de la distribuci6n
radial resultante de un gradiente de velocidad y en determinar la
fuerza promedio resultante de esta perturbaci6n. Desgraciadamente
éste método es numéricamente muy complejo y solo ha sido aplicado

a lfquidos simples.

Las teorfas sefaladas anteriormente tienen una caracteristica en

comGn: a partir de un gradiente de velocidad en el fluido calculan
la fuerza que ejercers una capa que se mueve en la siguiente capa.
Esto tiene é&xito con gases, pero su aplicacién en liquidos es di-
ficil por la necesidad de calcular las fuerzas intermoleculares -
bajo ciertas condiciones de no equilibrio. A través de una inge-
niosa extensién de esta teorfa Eyring tuvo gran éxito al emplear

una proposicién inversa de calcular el gradiente de velocidad que

resultard a partir de la aplicacién de una fuerza dada.

La teorfa de flujo de Eyring (1).

El tratamiento de un flujo viscoso como un proceso cuya velocidad
ests controlada por la energlfa libre requerida para vencer una ba-
rrera potencial 1legd a ser promisorio con el desarrollo paralelo
de una teorfa absoluta de los procesos de velocidad y con la teoria
mecanica estadistica del estado Iiquido basada en el |lamado modelo
del volumen libre. De acuerdo a esta teorfa cada molécula en un
1fquido puede considerarse localizada en una ''fuente' de energfa
potencial o en un espacio de energia potencial mfnima determinado
por sus vecinos, con el resultado de que el arreglo local de las
moléculas vecinas m&s cercanas alrededor de una mclécula en partf-
cular es casi regular aunque existen suficientes irregularidades

para destruir cualquier hilera larga ordenada.

Eyring simplificé esta descripcién del estado 1fquido asumiendo
que las irregularidades en este arreglo de moléculas pueden consi-
derarse como agujeros, cuya forma y tamailo no es necesario conocer

en principio.

El proceso de flujo primario se considera entonces como un ''salto"
de una molécula desde ‘su fuente de energfa potencial -dentro de un
agujero vecino, o sea, ‘désde tna posicibn de equilibrio a la si=-

guiente.
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La resistencia al flujo se postula que surge de la barrera de energfa
potencial que tiene que vencerse en este ''salto", esto es a partir
del hecho que en éste proceso de flujo primario la molécula tiene

que ir a través de un estado de transicién de energfa libre més

alto. La analogfa entre este proceso y e! involucrado en una reac
ci6n quimica, es clara y de este modo Eyring llegé a la siguiente

ecuacién para el factor de frecuencia de salto.

-a%* o
J o=k __)QTE__ ¢ (2-48)

Donde XL es la constante de Boltzman y h es la constante de Plank,
K es un coeficiente de ''transmisién', que muy a menudo se considera
igual a la unidad, O%* es l1a energfa libre estandar de activacion

por mol.

Calculando la viscosidad Eyring observ6 que la introduccién de un es-
fuerzo sobre el liquido deformard la altura relativa de la barrera

de energfa libre hacia adelante y hacia atrds, de tal modo que el sal
to hacia adelante serd mucho més frecﬂente. Tomando esto en cﬁenta
1legb al siguighte resultado para un esfuerzo bajo.

%
-aslp AwFler
N - b‘fl- ¢ ¢ (2-43)

Donde N es el nGmero de Avogadro. Puesto que el volumen molar no
varia grandemente con la temperatura y puesto que la entroplfa de ac
tivacién debe ser casi independiente de la temperatura para un sis-
tema que tenga agujeros bastante grandes que la orientacién no sea
un factor para determinar la frecuencia de salto, esto se reduce a
la ecuacion (2-45),

Evlot
V\ = ¢conil, ¢ (2-45)

Donde e = awt es la energfa de activaci6n para flujo viscoso.

Por lo tanto el resultado mis significativo de la teorfa de Eyring
es el de proporcionar bases para la ecuacién (2-45), la cual ha sido
empleada exitosamente para representar la dependencia de la viscos]

dad con la temperatura para |fquidos 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 energfa de vaporizacién.

En la practica la diferencia més seria de la teorfa de Eyring es
una falta en la explicaci6n de! incremento observado en la 'constante'

E cuando la temperatura decrece.

El mecanismo de flujo en las cadenas de polimeros (1)

Paralelamente al desarrollo de la teoria de Eyring que explicaba
satisfactoriamente el comportamiento de liquidos simples, se comenzb
a investigar sobre la viscosidad de ciertas sustancias poliméricas.
Ewell y después Flory encontraron que el valor de Ev en algunos poii
meros era mucho menor a un tercio o un cuarto del calor de vaporiza
cién que sefialaba la teorfa de Eyring por lo tanto, esta debfa modi

ficarse para describir el comportamiento de moléculas de gran tamafio.

Ewell sugiri6é que en este caso el proceso elemental para un fluido
viscoso consiste en el desplazamiento o salto de un pequefio segmento
de molécula mis que el desplazamiento de toda la molécula. Por sh
parte Flory encontrd que la viscosidad en los polimeros depende en
gran parte en la longitud de la cadena por una relacién la cual es

independiente de la temperatura y la densidad.

Ademss indicé que la viscosidad dependia de otro término el cual es

funcién del volumen libre del sistema.

Estos conceptos fueron discutidos mis tarde por Kauzmapny Eyring.
Observaron que en algunas parafinas, el valor de Ev se incrementaba

al incrementar la longitud de la cadena.

Y que para productos de cadena muy larga este valor se hacla

asintético, por lo 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 debfa ser esperado, sin embargo, puesto que
los movimientos de los segmentos conjuntamente a todos en una cadena
no pueden ser completamente independientes, mds bien deben de estar

coordinados si la cadena actua come un todo.
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Entonces mientras el nGmero potencial de saltos en la unidad de tiempo
depende de la naturaleza de los segmentos y de la temperatura, la frac
cibn de los saltos que ocurren deberfan ser una funcién de la cantidad
de cooperacién de los segmento; de 1a cadena e independiente de la tem

peratura. De esta manecra llegaron a la siguiente relacién:
\'\ = ?—L—)-d:h (2-50)

Donde la funcién F puede ser igqual para todos los polimeros lineales

y la funci6én J depende de la temperatura y la naturaleza del polfmero.

En resumen para describir el flujo de un polimero se puede asumir lo

siguiente:

1).- E! fluldo viscoso puede considerarse como un proceso de velocl-
dad activado en donde una unidad de flujo salta de una posicién
de equilibrio a otra en el lfquido.

2).~ La unidad de flujo para una cadena de polfmero consiste en un
segmento de la cadena m&s que en el total de la cadena.

3).~ Puesto que los segmentos de la cadena estdn conectados unos a
otros por eslabones (entre cadena) de valencia primaria y por
enmarafiamientos (intercadena), sus movimientos no son Indepen-
dientes.

4) .- La viscosidad de una cadena de polfimero por lo tanto se puede
expresar como el producto del recfproco de la frecuencia de
salto, J, y una funci6n de la longitud de la cadena, F (),
la cual representa la necesidad de un movimiento coordinado
de los segmentos de la cadena.

5).= La funci6n .F (Z) es la misma para todas las cadenas largas y
flexibles y es independiente de la temperatura; su forma cambia
bruscamente bajo cierta longlitud critica de la cadena caracte-
ristica 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 mis cercanos en el 1fquido o alterna-
tivamente del volumen libre asociado con éste arreglo configu-

racional.
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Basados en la descripcién anterior algunos investigadores principal-
mente Bueche, desarrollaron teorfas para explicar y obtener de una

manera cuantitativa los pardmetros involucrados en el flujo viscoso
de un polfmero tales como el factor de frecuencia de salto, la fun=

cion F (2), el volumen libre, etc.

Estas teorfas proporcionaron cierta luz en la interpretaci6n del
comportamiento molecular de las cadenas de polTmeros fundidos o en
solucibn 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 teorfa
profunda y compleja presentaremos una serie de ecuaciones semiem-
pfricas, las cuales combinan los conceptos de dichas teorfas de una

manera simplificada,

‘Antes de presentar dichas ecuaciones es necesario asumir 1os siguien

tes puntos:

1).= €] mecanismo de flujo es tal que ‘lya"hyf#éési&a’d"ev's.'ta'_déda’fpbr:

=5
=

2) .~ Para cadenas cortas que tengan M ‘='kM’_c".

PR k'r..u) 3y
3).- Para cadenas largas que tengan M 5 He, E,fﬁ‘éﬁ Iwe V)W

4) .- -La frecuencia de salto est§ dada por J = Jc‘)r P8 P., donde Jo

\ /
es un factor de frecuencia natural.®p = ¢ ¢

es la proba-
bilidad de que la unidead de flujo tenga el suficiente volumen
para saltar y Pe = @ T es1a probabilidad de que la uni

dad de flujo tenga la suficnfrte energia‘para saltar.
" : -
Entonces (J = Jo L ¢a_ ey

5).- Los valores de \ pueden ser medidos, o pueden ser calcula
dos de la expresién V=U, A AT | donde Jo es el volumen ex-
trapolado a una temperatura de 0°K y o¢p= <o ’\-\.Mob‘\-du)} IN\
Aqul &K y o¢,, son los coeficientes de Y-T ,d"/AT paré la
cadena de polfmeros infinita y para e! monémero respectiva-

mente, YW\o e¢s5 el peso molecular de la unidad monomérica.
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6).- El volumen libre se define con la siguiente ecuaci6n
$= 0018 ¥t (-T0), donde Ta= Told [ funs )]
Tg (© ) es la temperatura de transicién vitrea para N =00
y Kg es una constante cuyo valor puede ser calculado a partir

de los datos de volumen especifico.

Basados en los puntos anteriores se obtienen las siguientes rela

ciones semiempiricas para el cdlculo de la viscosidad,

\oo"‘\"'\‘"&v“;_r x —f_xlog T vlog (. l\:* ) (2-51)
) » N

> 1.3
Para M & Mc
Y LOQ" = 3.\ \0(3 W X -%‘:;5 X 2%1*\05_%.*\0%%) (2-52)

=1
Donde K =&m—) K LS
i \iol WA,

Z es el nfmero de unidades de monSmero por segmento.

Modelos para el flujo no Newtoniano (1,9)

Para polimeros de alto peso molecular ya sea en solucién o fundidos,
la viscosidad aparente calculada como el radio entre el esfuerzo cor
tante y la rapidez de corte disminuye conforme la rapidez de corte
se incrementa. Un entendimiento de esta desviacién respecto al com-
portamiento newtoniano no solo harfa posible calcular el coeficiente
de viscosidad newtoniana a partir de los datos de altas velocidades
de deformacién, sino que también contribuirfa a un entendimiento del
comportamiento viscoeldstico de los polimeros. Un tratamiento tebri
¢o de este problema fué presentado por Eyring en 1936, como parte de
su teorfa general de flujo. En 1954 Bueche desarroli6 una nueva re
laci6n tebrica, la cual con una apropiada modificacién aplicé tanto

a soluciones diluidas como a concentradas.

\ - A 5&u;\\‘11 G
Nz z

(2-53)

donde K2 es una constante, la cual es inversamente proporcional a T.
A esfuerzos bajos esto se reduce a ‘AQ = J KZ. Sustituyendo esto en

la ecuaci6n (2-53) y expandiendo el seno hiperb6lico se obtiene:
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3\ st (2-54)

4. ._}L__(L v Re2), Usz,B )

Donde W7 se refiere a la viscosidad en el limite de esfuerzos
cortantes muy bajos. De acuerdo a este resultado, las desvia-
clones de la fluidez respecto al comportamiento newtoniano o es

fuerzos bajos serd proporcional a z* .

Spencer y Dillon (29) también encontraron que sus observaciones
extensivas sobre el comportamiento no Newtoniano de pollestireno
fundido no es descrito por la ecuaci6n de Eyring, pero puede ser

representado por la siguiente expresi6n empirica:

3 4
== [L 3 5—-1,-:» " (-—U"L NI %—L-————n:? (2-55)

e IR

Donde‘lO es una constante. Spencer notando la falla de la teorfa
de Eyring en casos especificos de flujo no Newtoniano, sugirié
que -esto ¢ra el resultado del efecto de la orientacidn de Tas
cadenas del polimero fluyendo, e intentd extender la teorfa de
Eyring para incluir este efecto. Desafortunadamente la ecuacién

resultante es dificil de aplicar en la practica.

El tratamlento tedrico de Bueche de la viscosidad no Newtoniana
estd basado sobre una extensi6n del modeio molecular de Debye,
el cual consiste en una bola esférica porosa compuesta de segmen
tos empotrados en el solvente. Asumi6é que cada segmento esté
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 estéd
excitado. Cuando una fuerza cortante es aplicada a tal sistema,
el solvente fluye mss alls 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 dilatacién compresi6n, tal que cada segmento alter
nadamente comprimido y empujado fuera a intervalos rotacionales
de 90° con una frecuencia que es proporcional a la velocidad de

corte.
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Considerando las fuerzas resultantes sobre los segmentos individuales,
Bueche demostro que en efecto las moléculas estdn siendo excitadas
por fuerzas sinuosoldales de frecuencia ¥ , 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 &l para el sistema de resorte, Bueche obtuvo el resul

tado:
-\ N YL T .2
‘\ "\ - (0 2 ‘ 6\ - '( 6| ) _
\-No =4 A owo V\‘({\“‘\_"lcl)kz WAXIgGE (2-56)

Aquf N\o es la viscosidad del solvente, Wi la viscosidad de la
solucl6n,1]a viscosidad de 1a solucién a f = 0 n es un entero que
estd referido al modo de vibracién del sistema, y §, puede ser -

considerado como un tiempo de relajaci6n caracterfstico de la molé

T, = Wiy W) W

et

cula dado por:

(2-57)

Para polimeros fundidos la ecuacién (2-56) reduce a:

e ey X ol
n - T an Wty v x5y | (258)

— AL\
R Troal (2-59)

2.3.h Teorfa molecular de Graessley.

La idea de que las moléculas de polimeros o los segmentos de estas
moléculas experimenten una rotacién permanente sin que se estorben
unos a otros de acuerdo a la teorfa de Bueche fué diffcil de aceptar
para Graessley y por lo tanto &1 presenta un modelo alternativo para
describir el comportamiento del polimero sin que se requiera de una
rotaci6én. Graessley considera que los segmentos de las moléculas
forman una marafia al estar interaccionando y esto conduce a un Incre

mento en la disipacién de la energfa.
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€1 proceso de enmarafiamiento es un fenémeno 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 suficien
temente cerca el enmarafiamiento empieza a ocurrir a una rapidez fi-
nita. Conforme las moléculas pasan tiene lugar un desenmarafiamiento.
Para caracterizar el ndmero de enmarafiamiento promedio que existen
en cualquier instante en el material se puede definir una densidad

de enmaraftamiento.

La cinética de este proceso se desconoce, sin embargo, Graessley
adopté un modelo mecénico simple: Para que tenga lugar un enmaraia-
miento entre dos moléculas de polimero 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 A , de lo contrario no tendra lugar el enmarafamiento, la

figura 2-3 describe este proceso.

Figura 2-3

Ahora entre mayor sea la rapidez de corte, las moléculas se moverén
mas répidamente una hacia la otra. De aquf que la densidad de enma
rafamiento se reduce a una rapidez de corte alta, puesto que algunas
moléculas permanecersn en la "esfera de enmarafamiento’ porun tiempo

suficientemente largo a una rapidez de corte alta.

Cuando los detalles de este modelo son resueltos, la viscosidad
puede ser calculada y el resultado es “/v‘b: F {AX ) tal como en
la teorfa de Bueche. El pardmetro de tiempo > es proporcional al
de Bueche A\, , con la constante de proporcionalidad cercana a la
unidad.
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2.3.5 Teorfa molecular de Williams (13).
Un acercamicnto mds general a la teorfa molecular ests dada por
Willlams (13) quien no hace compromiso alguno en dar un mecanismo
especifico de interaccidén entre moléculas de polfmeros o entre
sus segmentos. En su lugar asume que la interaccibén existe y que
la fuerza de interacclén puede expresarse en términos de una

funciéon potencial y una funcién de distribucion.

La funcibn potencial se piensa estd relacionada a las fuerzas
ejercidas sobre un segmento de monSmero dado por otros segmentos
de monbmeros. Sin especificar la naturaleza flsica de esta fuerza
en algln detalle se asume que la fuerza depende de algln coeficien
te de interacclidn y de una distribucién espacial de segmentos de
monbémeros que rodean al segmento para el cual la fuerza estd --

siendo calculada.

Williams asumibé que en un campo de corte, una molécula se elongarfa
en la direcci6n del corte y que la correspondiente funcién de dis-
tribucién del segmento deberfa ser pasada a un grado que dependiera

de la magnitud del corte.

Una forma explicita aunque empirica para la funcién de distribuci6n
del segmento fué tomada, yde este modo la rapidez de corte fué

introducida explficitamente dentro del modelo de interaccion,

€1 resultado del an&lisis de Williams puede ser expresado en la for
ma familiar U\-V\s\ /L\'\o—‘(\-ﬁ\ =¥ (X2 ;{)'

La viscosidad a un corte de cero estd dada explfcitamente en térmi-
nos de parsmetros tales como el coeficiente de Interaccién para fuer
zas de segmentos. El parémetro )\ 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 elongacién de una molécula. El
comportamiento funcional de F ()\% } es cualitativamente similar
al de otras teorfas moleculares. A una rapidez de corte alta la
teorfa de Williams predice que *\lV\u decrece con \/A'k o sea,
un decrecimiento mucho més ripido que el predicho por otras teorias

u observado experimentalmente.
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Modelo Exponencial (2,9) Co .

El comportamiento tipico de las polimeros fundidos y en solucibn
es pseudoplastico. Como se ha observado, el desérrpiib @é:ud mo-
delo matem&tico simple para explicar el comportamienﬁok dé todds
estos materiales no ha sido exitoso. Uno de los gt‘:é‘rcam‘ien‘tos

mis simples es e) modelo de la Ley de Potencla, e!”cua;l consiste

en aproximar secciones de las graficas log. & l&g;' X por
medio de lineas rectas de acuerdo a la ecuacién:
A
ver figura 2-4 o
\ P\@‘d\u\:\CO
& | awghal \°'.\§{
Ai\atowie
Newtinni ano
Pusdoglasiee
N R (Mewtoviownd)
R E Voo, ¥
Figura 2-4

.Esfuerzo cortante contra rapidez de corte en coordenadas aritmé

ticas y logarftmicas para fluidos Newtonianos y no Newtonianos.

Puede observarse a partir de las curvas de flujo para un polimero
fundido que la ecuaci6n (2-60) funcionarfa bien para ciertos valg
res de rapidez de corte, pero fallaria cuando el fluido tenga un

comportamiento no Newtoniano. Aln en soluciones de polimeros la Ley
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de Potencia solo es aplicable para clertos valores de rapldez

cortante ver figuras 2-5 vy 2-6.

ta tabla (2-4) presenta ecuaciones que han tenido un grado favo
rable de aceptacién para polfmeros fundidos y en solucién., Los
modelos de dos parametros son los mds utilizados, Conforme el es
fuerzo o la rapidez de corte llegan a ser pequefios la viscosi-

dad de casi todo los polimeros fundidos y en solucién,

Figura 2-5

Curvas de flujo
para una muestra
de poliestireno
a diferentes
temperaturas.

Tw AOY 16\»1':!03 n: —‘L% =~ 10° Figura 2-6

Curvas de flujo
para poliacrilamida
10? | a diferentes
concentraciones.

10 T T Y N T )
1 &0 10 10’5 1ot "

asf como otras dispersiones parecen aproximarse a un valor cons
tante Mo , la viscosidad a una rapidez de corte de cero Fig 2-4.
Es comfin utilizar este Y\o como un par&metro. La Ley de Potencia
es una excepcibn puesto que Y\, es infinito cuando¥\ es menor
a uno. La mayorla de estas ecuaciones pueden usarse para descri

bir un comportamiento pseudopléstico que es la m&s comdn.



Tabla 2-4 Modelos matemdticos para flujo pseudoplastico.

AR

No.
FORMULA - Nombre Comin Ecuazién
‘\2 X ‘.(“.\ : Ley de Potencia (2-61)
‘,\0 t ) 7 TS B A :
Ferry (2-63)
; De Haven : (2-64)
s - .
Mo V= (C. ‘6) IL\ Bueche | (2-65)
W\
No -4 :(Q“Vz Bueche 11 (2-66)

2.3.7 Dependencia del peso molecular.

Alrededor de 1840 Flory propuso la siguiente relacién para determinar

la viscosidad de polimeros fundidos cuya distribucién de peso molecu-

Tar tuviese cualquier valor.

\
log W = th‘* A

(2-67)

Aqui C es una constante y A depende de la temperatura‘Zw ='2\\ﬁ.7\

Donde Wx es la fraccién peso de las especies X que tienen una-longi-

tud de cadena (nGmero de 4tomos de la cadena) Zx.
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Esta relacibn se basb en la medici6n de la viscosidad de mezclas
de poliesters fundidos de diferente peso molecular. Sin embargo,
poco después se demostrd que tal relaci6n no se podia aplicar de
una manera general a otros polimeros tales como poli-iso-butileno

o poliestireno y por lo tanto se propuso otra ecuacifn.
\oos V=34 bogin 4k (2-68)

Donde K es una funcién de la temperatura. Midiendo viscosidades
de diferentes fracciones se demostr6 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 gréfica log-log de ¥} contra Zypara di-
ferentes tipos de polimeros, los cuales cumplen con la relaci6n
anterior excepto a valores bajos de Z donde las lfneas no son to

talmente rectas.
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Polfmero

solvente

Poli-isobutflehb, b s

Poli-isobutilieno-

xileno.

Poliestireno

Peliestireno-diet!l-

'-dldos y en solucuén.

NYLR

En"la .tabla.2-5 se resumen los slstemas para. las .cuales hay datos

de ‘acuerdo a-la.ecuacién . (2-67). Es evldentc que debemos conslde
rar esta ecuacién como una ley emp[rlca de flu;o de la cual puede
‘esperarse .que. se mantenga para moléculas de

o Fracclén en pesél’t

- (pol tmero). "

3‘ a 100

bencina,

Polimetilmetacrilato- gt M ST :

dietiiftalato. S0 18 2k 000 60

Decamet|len-sebacato, 1.0 “. L 290 %60 80 a 200

Decanet|len-adipato 1.0 T 2o 1320 80 a 200

Decametilen-succinato Y0 ‘ 290 990 80 a 280
ST T Tabla2-5

2.3.8

* Zc es la; longltud de la cadena mis baja para lo cual la ecuacién

No. 2-68 es véllda para la so]ucién en la que V2 es la fraccién
vo\umen del pol fmero,

Re\aclones de viscosldad tcmperatura para pollmeros no diluidos (1,5).
La complejidad de las relacnones de vlscostdad temperatura adn para
1iquidos simples es evidente’ por el gran nﬁmero de expresiones emp!

ricas que existen para explicar’ esta’dependcncia:T

La més conocida de estas expresxones‘; de ndrade,,la cual ya

ha sido comentada anteriormcnte

Y\-‘

:“(2-36)




.. b,

En esta ecuaci6bn K es una constante caracterfstica del polfmero

y de su peso molecular a un esfuerzo cortante dado. E es la ener
gla de activacién para el proceso de flujo, R es la constante de
los gases, T es la temperatura en °K. La energfa de activacién
generalmente se encuentra 2 un intervalo de 500 a 50000 cal/mo)
(2.09 x IO7 a 2,09 x 108 Joules/Kg mol). La tabla 2-6 presenta
algunos valores tipicos de la energfa de activacién para varios

polimeros.

Et valor de 4 K cal/mol para los polfmeros de dimetil silicén es
el mis bajo reportado; esto se debe a la gran flexibilidad de su
cadena, La energfa de activacioén se incrementa conforme se in--

crementa el nGmero de grupos laterales de la cadena.

TABLA 2-6
e o T
{Kcal/mol) .

Dimeti) silicén 4
Polietileno (alta densidad) 6.3 - 7.0
Polletileno (baja densidad) n.7
Polipropileno 9.0 - 10.0
Polibutadieno (cis) 4.7 - B.0
Poliisobutileno 12.0 - 15.0
Poliestireno sl 28,000
Poli {metil estireno) 32.0
Policarbonato 26.0 - 30.0 .
Poli (1-buteno) ne oo
Poli vinil butiral 26,0
Cpetonr anives 150 - 0.0
Copolfmero acrilinotrlio- 26;0

butadieno-estireno,

La ecuacién {2-46) no puede aplicarse para intervalos de tempera

tura amplios, ya que una grafica de log T\ contra !/T no produce

una 1fnea recta tal como lo requiere dicha expresjén. Las des-

viaciones observadas son para cadenas de polimeros fundidos y en

solucioén.



Reclentemente se han desarrollado otras ecuaciones, las cuales

aplican la teorfa de la velocidad absoluta al proceso de flujo.
En esta teorfa la constante E = R dlm" /a(‘;\ se identifica
como la energfa para el proceso primario de flujo, esto es, pa-
ra el salto de una pequeia molécula o de un segmento de una ca-

dena del po!fmero de una posicidn de equilibrio a la siguiente.

El coeficiente de viscosidad-temperatura depende de la tempera-
tura y del grado de polimerizacién, por otro lado, como se habla
explicado anteriormente J depende explicitamente de la tempe-
ratura y el volumen |ibre.§i. Puesto que este, también depen-
de de la temperatura, se obtiene la siguiente expresion para el

coeficiente de energfa del polimero sin diluir, de longitud de

" Al ib
=50 yel &m( cwm) e

El primer término de la ecuaci6n (2-69) representa claramente

cadena Z.

una energfa de activacién en el sentido de la teoria 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 in
cremento en la energfa 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 ecuacion (2-69) no es suficiente como para
poder predecir con exactitud las relaciones viscosidad-tempera
tura, Sin embargo, haciendo algunas suposiciones razonables
acerca de 1os términos de esta ecuaci6n y con la dependencia
de! volumen libre (§ )} con la temperatura y Zn, se puede de=-
mostrar que una ecuacién de la forma:
JbLLV\

W ——¢ (2-70)

... hs,



Sirve como una aproximaci6n empirica prictica al comportamiento

La integracién de esta expresién conduce a una ecua-

actual.
cién para
?
‘\‘1_ _ \ k & - ‘lV\
“ﬂm\ B‘B(w:ﬂ BT >q- @

«En estas ecuaciones a,® , B y B' son constantes cuyo valor de-

pende del polimero.

Una revisibn de datos existentes acerca de la relaci6n viscosi-
dad-temperatura para varios polimeros que varian grandemente en
su estructura demuestran que pueden ser representados en una a-
proximacién satisfactoria por las ecuaciones 2-70 y 2-71, tal -~

como se muestra en la figura 2-8.
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Los parimetros obtenidos para varios polimeros se resumen en la
Tabla 2-6, y en las tablas 2-7 y 2-8, donde se presentan diferen
tes relaciones de viscosidad-peso molecular temperatura.

TABLA 2-7

Relaciones viscosidad~-temperatura para polfmero de cadena lineal.

Cla
T = Pli*)e

INTERVALO DE  No. DE ATOMOS

POL IMERO O 8 TEMPERATURA °C. DE LA CADENA 2
Pol Inetacrilato 12 2.7x10%¢ 110215 1380 a 90000
Pol lestireno 5 74x10'7 158217 32 a 26000
pretato fe 3 1.8x10%  60a 200 3956

Dleti len-AdIpato 3 3.8x10"! 0 a 167 54
Decamitilen-Adipato | 3.1 x 106 82 a 202 285

Pol isobutileno 1 5.06 x IO6 -0 a 217 19 a 44000
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TABLA 2-8
Relaciones de viscosidad para polimeros de cadena larga.

POL |MERD ECUACION EMPIRICA PARA Zw =

S
Poli-isobutileno l\og¥\ = 3.Llog 2wess oL yo43 610
Poliestireno \og'(\-,_ 3.4 \03 2wl Ix L(\D" [1e- q.3\ 730

Polidimetilsilo  logW = 3.4 loy 2w -9
xano) .

350

34
i
Zi'n'we""z‘.‘?ff a0 \oaW:3.4loglwing«10 [12. 3.4 208

. Acetato d L] 0
vﬁl?o? o pols \°5'\ = 3.4bg a4 V0N 005 -

Decametilenseba
cato. - \DSY\= 34log tw - 9.1, 230

Decamet!lenAdipato \oo_\v\ =4 \oslw\- 348 105/1-1_ W1 280
Relaciones de viscosidad para polfmeros de bajo peso molecular.

POL IMERD ECUACION EMPIRICA PARA Zw &

-\0
~Parafinas. \0%"\ = _\_QS‘OS}_‘,\_Q HO“ (-;-_;S - ‘—l-S\ /?.'

Ut
Poliisobuti A -3.8
leno. - ‘°5‘[:.\\$\031* :-:plbs("l —‘;{;01. t _y4.01 610
LNt

Poliestireno \O‘U\-_ [ N8N \o&}_ PN Y _\(‘)L(—}‘»'.. Tqae) ¥ o-ess 730

Poli(dimetil~
s loxano) \05‘\: Ao \03}_ -3\L 950

Decametilenadi

pato. \odn = 094 bogy -4.18 280

TABLA 2-3




Se han desarrollado otras expresiones para explicar la relacién
viscosidad-temperatura basadas en la temperatura de transicién

vitrea tales como:

At -1.96 (3-Ty)

\o - = (2-72)
; N Lot (-t
\ N\~ - =W (T-Ya) : ‘_.'
OS v\-\.'s \_S\.L \-(T-'\'s\.& (2 73)
. o
Ty = Guad—3 (2-74)

RS

Los valores de la constante y de Ts para diferentes sistemas
dependen del valor de Ts escogido arbitrariamente para un sis
tema. Este fué tomado originalmente como 243°K para poli-iso

butileno.

Valores de Ts determinados para varias sustancias se han repor
tado y se encuentran aproximadamente 50° arriba de la corres-

pondiente temperatura de transicibn vitrea tabla 2-9.

Relaciones viscosidad temperatura pg§ra polimeros fundidos.

TABLA 2-10
POLIMERNO Ts_(°K) Tg (°K)

Poliisobutileno 243 202
Pol imetil acrilato . 3h ‘ 378
Polivinil cloroace

tato, - 346 396
Polivinil acetato 349 301
Poliestireno 408 354
Polimetilmetacri-

lato 433 378

Polivinil acetal 380 -

..hg,
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Puesto que las ecuaciones (2-65) y (2-67) contienen Gnicamente
un parémetro arbitrario 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
polimeros y soluciones de polimeros cuyos datos estén disponi-
bles, sino que también a vidrios orginicos e inorgénicos en ~--
forma de liquidos, se espera que los futuros desarrollos se ba
sen en estas mas que en la ecuaci6én (2-71). Sin embargo, actual
mente se concluye que mientras las ecuaciones (2-72) y (2-74)
son expresiones empfricas v&lidas en la regién de Tg a Tg + 100°C,
es probable que las ecuaciones (2-70) y (2-71) son mis exactas

a temperaturas elevadas.

Efecto de la ramificacién (1).

Schaefgen y Flory investigaron el efecto de la ramificacién para
moléculas en estrella preparadas a partir de caprolactoma con
4cldo estedrico o sebdcico (cadenas lineales), con &cido ciclo
hexanontetrapropionico (moléculas de cuatro cadenas) o con &cido
diciclohexanon-octacarboxflico (moléculas de ocho cadenas).

Los datos de viscosidad a 253°C muestran el mismo comportamiento
el cual ha sido observado para otros polimeros lineales y consis
te en que la viscosidad es proporcional a 2w (el peso promedio
para el nlmero total de cadenas atébmicas en la molécula), para
moléculas que tienen una cadena menor a Z¢, la viscosidad cambia
mds lentamente con la tongitud de la cadena. Para cadenas largas
la viscosidad para una longitud total de una cadena dada es menor
que la molécula mis altamente ramificada, y Zc se incrementa con
el Incremento en el grado de ramificacion. Ambos efectos rasul-
tan a partir de la disminucién en Tos enmarafamientos de la cade
na puesto que el volumen ocupado por una molécula de una longitud
dada disminuye conforme viene a ser més altamente ramiflcada. '
Obviamente dajando el nimero de enmaraiamiento de la cadena se
incrementa la longitud critica de la cadena a la cual tiene lugar

la formaci6n de la red.
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Puede ser significativo que 1a viscosidad en e! punto de la for-

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

AR

para aquellos polimeros Independientes del grado de ramificacién.

La viscosidad de las soluciones concentradas de polfmeros (1).
Para soluciones de polimeros que estén suficientemente concentra
dos, de tal modo que las cadenas se puedan traslapar y causar en-
marafamientos, es razonable creer que el flujo ocurriréd por el

mismo mecanismo descrito para polfimeros fundidos.,

Por lo tanto, la viscosidad estars dada por la ecuacién

ya descrita anteriormente. La frecuencia de salto debe incremen
tarse al agregar diluyente, puesto que una solucién de bajo peso
molecular generalmente posee un volumen més grande que el del po
1imero puro. La magnitud de este efecto puede ser estimada a -

partir de la dependencia del coeficiente de viscosidad - tempera

tura -con respecto a la concentracién del disolvente. E} nlmero
de enmarafamientos debe varlar con la longitud de la cadena; su

diluci6n y ademds con las interacciones termodindmicas entre el

solvente y el polimero, puesto que la configuracién de las cade

nas dependers de este.

En la practica parte de estos efectos pueden ser determinados
Gnicamente después de que las relaciones que afectan han sido

alisladas.
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Descripcion de los experimentos.

Para conocer el comportamiento reolégico de 1as soluciones del
copolimero poli {metacrilato de metilto co acrilato de butile)
en tolueno y dioctilftalato, asf como la del polisacérido de
opuntia ficus indica mill en solucién alcalina, se llevaron

a cabo cinco diferentes determinaciones para cada solucién,

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.
L) .- Dependencia de la viscosidad con la temperatura.
5).- Dependencia de la viscosidad con la concentracioén.

Los datos de cada una de estas determinaciones fueron tabula-
dos y graficados, comparando el comportamiento de las soluciones
con los diferentes tipos de fluidos descritos en los capftulos

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

Lista de reactivos en orden alfabético.

NOMBRE PROCEDENCIA
Acido acético Productos Qufmicos Monterrey.
{grado reactivo} Monterrey Nuevo Lebn, México.
Dioctiiftalato Productos Quimicos Monterrey.
al 99%. Monterrey Nuevo Lebén, México.
Hidr6xido de sodio J. T. Baker

(grado reactivo)

Pencas de opuntia ficus Jardin Boté&nico exterior UNAM.

indica mill.

Poli(metacrilato de metilo Laboratorio de Fisicoquimica

co acrilato de butilo). Division de Estudios de Post-grado
UNAM.

Tolueno Productos Quimicos Monterrey

(grado reactivo) Monterrey Nuevo Lebn, México.



3.2

3.3

o Sk

Lista de Equipo.

Bafio colora modelo Ultrathermostat Laboratorio de Fisicoquimica

NB-34731 con regulador de tempe- Divisiétn de Estudios de
ratura de 0 a 90°C. Postgrado UNAM.
Centrffuga. Instituto de Investigaciones

Biomédicas UNAM.

Viscosfmetro Brookfield Departamento de Fisicoquimica
Modelo LVT con 8 velocidades Divisi6n de Estudios de
de rotaciobn. Postgrado UNAM.

Caracteristicas del Viscosimetro Brookfield Modelo LVT.

El viscosfmetro Brookfield modelo LVT (fig. 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 deformaci6n del resorte se indica por el apun-
tador rojo en la escala del viscosimetro y es proporcional a la vis-

cosidad del fluido para una velocidad y aguja determinadas.

£) viscosfmetro tiene 8 velocidades de rotaci6n que son 60, 30, 12,
6, 3, 1.5, 0.6, y 0.3 revoluciones por minuto y cuenta con b4 diferen
tes tipos de aguja lo que permite tomar lecturas desde 0 a 2000000
centipoises con un torque miximo de 673.7 dinas-~cm.

La figura 3.1 muestra el viscosfmetro brookfield y sus partes
principales.
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Operacién para determinar la viscoéldad a un fluido utilizando

el viscosimetro Brookfield, se deben llevar a cabo los siguientes

pasos:

l)o

2).

3).
u).

5).

6).

7.

Atornillar la aguja seleccionada a la espiga inferior del

viscosimetro.

Introducir la aguja en el seno del fluido hasta que el

nivel del fluido se encuentre a! ras de la marca que

tiene la aguja.

Nivelar el viscosimetro ayuddndose del nivel de burbuja.

Bajar la palanca del clutch y encender el motor del

viscosTmetro.

Soldar la palanca del clutch y permitir que el dial rote

hasta que el indicador rojo se estabiiice en una posici6n

fija del dial.

Bajar la palanca del c¢lutch y apagar el motor para detener

el dial y poder hacer la lectura.

Obtener la viscosidad multipliicando 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 acompaia al

viscosimetro.

NOTA: Es necesario sefialar 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 1a escala del viscosimetro que va de 0 a 100 se lee el

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

puede leer es de 673.7 dina-cm. y cada divisién en la

escala equivale 1/100 de dicho torque.

Para obtener el esfuerzo cortante, se dividi6é el valor del

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

Z = A0 quk - A“AKRQNM _ d&mﬁu
Yoluwaewn 2 Cam ™

Cwn
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Para obtener la rapidez de corte se utilizé6 la ecuacioén:

. . esfuerzo cortante _ _©
Viscosidad rapidez de corte Y
de donde ‘{ = -5 = segt‘
n
X = rapidez de corte
3.4 Experimento para obtener las propiedades reol6gicas de la

solucién del copolimero poli (metacrilato de metilo-co-

acriltato de butilo) en dos disolventes.

3.4, Propiedades de la solucién del poli (metacrilato de metilo-

co-acrilato de butilo) en tolueno.

Concentraci6n: 39.26% de sb6lidos.
Composicién: 81.57% en peso de metacrilato
de metilo,
14.43% en peso de acrilato de
. butilo.
Peso molecular: 200000
Tipo: Random {al azar).
3.5 Experimento utilizando tolueno como disolvente.
3.5.1 Determinacién de la variaci6n de la viscosidad respecto al tiempo.

En ésta prueba se observars si la solucién presenta propiedades de

tixotropfa.

a). Se revis6 que el bafio colora estuviera en buenas condiciones
de frabajo.

b). Se ajustd la temperatura del bafio a 25°C.

c). Se montd el viscosimetro Brookfield modelo LVT, de tal manera
que la muestra cuyas propiedades serdn obtenidas estuviera a
la temperatura del bafo, fué necesario esperar (5°).

d), Se calibro el viscosimetro con las soluciones estandar,
Para efectuar la calibraci6n del viscosfmetro, se utilizaron las
soluciones estandar Brookfield de viscosidad conocida; siguiendo
los pasos que marca el punto 3.3.1 las soluciones utilizadas

fueron las de 500 y 1000 cps.



e).

f).
g).

h.

i).

k).

1.

m).

n.

...58.

Se tomd una muestra (100 ml) de! copolimerc MMA~AB en solucién
al 39.26% de s61idos colocéndose dentro de un frasco de vidrio
de fondo plano e introduciendo este en el bafio colora, ajustando
la temperatura a 25°C.

Se chec6é que la temperatura de la muestra fuese de 25°C.

Se sumergi6 la aguja No. 1 del viscosimetro en el frasco que
contenfa la muestra hasta el nivel requerido.,

Se niveld el viscosimetro colocando la burbuja dentro del

circulo de referencia.

. Se procedi6 a determinar la viscosidad a diferentes intervalos

de tiempo manteniendo la temperatura constante a 25°C.

Para obtener la viscosidad se ajust6 el botén de control de
velocidad de rotaci6n de la aguja a la velocidad de 6
revoluciones por minuto (equivalente a una rapidez de corte
de 1.82 seg.l).

Bajando la palanca del clutch, se arranc6é al motor para hacer
rotar la aguja colocada en la muestra.

Se solt6 la palanca del clutch y se esper6 a que se estabilizara
la aguja que proporciona la lectura en el dial, se requiri6
un tiempo de 60 segundos.

Se baj6 nuevamente la palanca del clutch y se apagb el motor
para observar la lectura en el dial.

Con la lectura en el dial se busc6é el factor correspondiente
en la tabla* que acompaia al viscosimetro de acuerdo al tipo
de aguja utilizada y al nGmero de revoluciones por minuto.

* Ver instructivo Brookfield modelo LVT. )

. La viscosidad se obtuvo multiplicando el valor leido en el

dial por el factor correspondiente.
Ejemplo para determinar la viscosidad de la solucién de

polimetacrilato de butilo

a)- Se hicieron determinaciones ‘de visbbsi ac

de 5 minutos, obteniendo las'sigﬁféntes
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TIEMPO VISCOSIDAD
(MINUTOS) (CENTIPOISES)
1 423
2 423
3 423
. 423
5 423
10 423
15 SR 423
20 423
25 423
30 423
35 423
4 423
TABLA 3-1

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

la solucién con una concentracién igual a 45% de sélidos.

Experimento para determinar la dependencia de la viscosidad respecto
a la rapidez de corte.

En este experimento se varié la velocidad de rotacién de la aguja

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

rotaci6n de la aguja, manteniendo constante la temperatura a 25°C.

Se utiliz6 la aguja No. 1, las velocidades de rotacién fueron:
1.5, 3.0, 6.0, y 12 rpm.

Para obtener la rapidez de corte, primero se calculé 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 leyd en el dial un
valor de 10.5

10.5

Entonces Torque = 156 X 673.7 = 70.73 dina=-em,

. 70.73 dina=cm. _ © dina
Esfuerzo cortante (T) = Bhiems 3.938 —Z;E——
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De 1a tabla de factores se obtiene V\ = 420 cps.

Por lo tanto rapidez de corte . 3.838

—K_iﬁﬁ_b0|ses
L ¥ = 0.313 se(:y-l

Los resultados que se obtuvieron para este experimento son:

PARA PARA PARA PARA
39.26% de s6lidos 45% de s61idos L7% de sé6lidos . 49% de s6lidos .
{L‘ng ) 3\"—2‘-“) ‘(baf‘) z @‘:‘\3 "‘/Qi‘sq) at‘s\a—:‘) 4{\&1! Lé\v\ \
0.912 2.380 400 29.808 1.700 31.800 0.660 19. 3&0 Sut
1.820 8.180 6.780 66.200 3.500  hé.hoo 1.680 54.300
3.640 15.460 13.520 126.000 6.760 125.580 3.400 107.200
7.280 31.260 33.600 318.000 13.700 256.260 6.740 211.18
TABLA 3-2

En la gr&fica 4.2 se representan estos datos, la dependencia

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

39.26% so6lidos L5% s6lidos 47% s61idos 49% s6lidos
~Xeg) M\ oes) g M Lets) 65 nLets) F6e8) W Lens)
0.912 420 3.400 880 1.700 1870 0.660 2850
1.820 L9 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 estén representados en la grafica 4.3
TABLA 3-3

3.5.3 Variacl6n de 1a viscosidad con la temperatura.
En éste experimento se observd la variacién de la viscosidad
al variar la temperatura en un intervalo de 20 a 50°C., los s6lidos

de la muestra se mantuvieron en 39.26%.
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En ia realizacitn de este experimento se utilizé el bafio colora
mode 10 ND3&73I para elevar y mantener constante la temperatura
de la muestré. Las temperaturas a las cuales se llevé a cabo'la
determinacién fueron: 20, 25, 30, 35, 40, 45 y 50°C.

Se utiliz6 la aguja No. 1 y la velocidad delrdtaqfén:dg la aguja
fué de 12 rpm. . e

Se comenz6 a trabajar con la temperatura de,20°C
incrementando en 5°C esperando un tiempo de 15!

alcanzar la temperatura deseada, esto fué ¢

en equilibrio.

Los datos obtenidos en este experimento séﬂrééum
tabla 3-4 e

°Z. ’ °T (pg}ses) ? S Y\

20 293 : --- 0.003412  ----e-
25 298 k.28 0.003355 1.4539
0 303 . 3.72 0.003300 1.3137
35 | 308 3.06 0.003246 1.1184
o313 2,90 0.003194 1.0647
45 318 2,50 0,003144 0.9162
50 323 2.10 0.003095 0.7419

TABLA 3-4

Los datos obtenidos en este experimento se representan en la
grafica 4.5 junto con los datos de la solucién con 45% de sélidos

cuyos resultados fueron:
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T T
B °K (,:}m o T P

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

ho 313 5.3811;;7; 0.003194 1.6826

&g 318 4413 1i, 0.003144 b.mg3 .
50 323 335 0.003095 4 1.2090. .

TABLA 3-5 -

En la gr&fica 4.6 se presentan las‘lineas que resultan al?grafiéarfﬁh;
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 ecuacidn de Arrenhius.

3.5.4 Dependencla de la viscosidad con la concentraci6n.

En &ste experimento se hizo la determinaciébn de la viscosidad a
cuatro diferentes concentraciones: 39.26, 45, 47, y 49% de sélidos
y 3 una temperatura de 25°C.

Para obtener las distintas concentraciones, se parti6 de 1a solucién
original con 39.26% de s6lidos calenténdola en un vaso de precipita
do por medio de la parrilla eléctrica con agitador magnético a una
temperatura de 50°C. Para obtener el valor de la nueva concentra-
cién, se tomd muestra de la solucibn después de evaporar el solvente
(tolueno} y se le chec6 el contenido de s61idos colocando un gramo
de muestra en una charola de aluminio y esta a su vez en estufa de
de vacio a 35°C. durante 24 horas obteniendo por diferencia de peso
el contenido de s6lidos.

Los datos que se obtuvieron en &ste experimento se reportan en la

tabla 3-6.
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viscosidad
Concentracién Aguja rpm (poises) L
39.26 1 6 - u.23~:~’yf ;.-l;huzz? ‘
s . . : ;:,, s
47 2 6 18,53
L9 2 6 3| |
| TABLA 3-6

En 1a grafica 4.6 se representan-los datds.dét 1
viscosidad y en la gr&fica 4.7 los datos de cbncenkrac n_cbhtra LN

de la viscosidad.
3.6 Experimento utilizando Dioctilftalato como disolvente.

3.6.1 Obtenci6n del copolimero PMM-AB en forma sélida.
Para obtener una muestra s6lida del copolimero PMM-AB fué necesario
precipitario a partir de la solucién en tolueno de 39.26% de s6lidos

de acuerdo a la siguiente técnica:

1). 300 gramos de soluci6n del copolimero PHM-AB en tolueno fueron
colocados en un vaso de precipitado de 600 ml.

2). Se adicion6 alcohol metilico en forma gradual (200 mi.) -hasta
observar una separacién de fases. (Precipitado blanco en el
fondo del vaso).

3). Se separ6 el disolvente del precipitado por decantccin,

L). EV precipitado que se quedé en el fondo del vaso se volvi6 a
disolver agregando 200 ml. de cloroformo gradualmente.

5). Se adicion6 de nueva cuenta alcohol metflico para reprecipitarlo.

6). Se repitieron por dos veces més los pasos 3, 4 y 5 hasta lograr
que en el fondo quedara una masa blanca limpia.

7). El precipitado final se colocé en cajas de petri y se secb a

35°C. en estd?a de vacio durante un tiempo de 30 horas.

3.6.2 Preparacién de la disolucién del copolfmero PMM-AB en dioctilftalato.
La disolucién del copolimero en dioctilftalato se hizo colocando el
dioctilftalato en un vaso de precipitado de 600 ml. puesto sobre una
parrilla eléctrica con agitador magnético. El copolimero se fué

agregando gradualmente con agitaci6n a una temperatura de 45°C.
)
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Origlnélmente se prepard una solucidén con 25% de s6lidos y con
esta solucién‘se_trabajé en las pruebas de tixotropla, veldéidad
de corte y temperatura; posteriormente &sta solucién se fué'd})g
yendo hasta 5% de s&lidos para determinar la inf]qehciafde:fa°j

concentraci6én en la viscosidad.

3.6.3 Determinacién de la variacién de la viscosidad respectd’gl?f{gmpo.
Este experimento sirvi6 para observar si la solu;ién’breseﬁfﬁba'
un comportamiento tixotrépico o reopéctico. e
La forma en que se llevé a cabo fué semejante a la descrlté en
el punto 3.5.1, en donde se utiliz6 tolueno como disolvente, sin
embargo, la aguja que se utilizé fué la No. 3. Con una velocidad
de rotacion de 3 rpm a 25°C, las viscosidades se fueron leyendo

cada cinco minutos por espacic de 3 horas.

TIEMPO VISCOSIDAD TIEMPO VISCOSIDAD
{min) {eps) {min) (cps)
1 14000 Lo hhoo
2 10800 50 4200
3 9400 60 (1 hora) 4120
y 8600 70 4ooo
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 i
20 5200 175
25 5000 180 (3 horas) 3200
30 -
TABLA 3-7

Los datos de la tabla 3-7 est8n representados en la grifica 4-8
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Dependencia de ta viscosidad respecto a la rapidez de corte.

'Este éxpérimento se realizé varliando la velocidad de rotacién de

"Ia ‘aguja; de 3 a 60-rpm y manteniendo la tewperatura a 25°C. la

aguja que se ut:llzé fué la No. 3

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

PARA 25% SOLIDOS 20% SOLIDOS 15% SOLIDOS

y -1y dina : -\ . . ) .
¥ (seg”) & (=) ¥l ) Z'a@f&:) X sey) z (.é&_s:\_:-

cm

6.340  126.840 - - -

12.680  228.360 12.680 . 152,24 .0 12.680 106.540
25.360  431.360 25.360 279.12 . 25.360 177.580
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
T eyt AC Yors) g

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 grafica 4.9 se representan estos resultados.

A continuaci6n se tabulan los datos de rapidez de corte contra
viscosidad que se obtuvieron para concentraciones entre 5 y 25%
de s6lidos.

25% DE SOL1DOS 20% DE_SOL1DOS 15% DE SOLIDOS
Y(e5) oW Yaefl) s fout) N )
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
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10% DE SOLIDOS 5% DE SOLIDOS
:ﬂsas‘) Yl(c\s) ‘K(&q“j Y'l (ats)
3.380 350 -

6.780 340 1.820

13.560 300 3.640 - 1

33.95 300 7.300° 138

67.880  “280 , 18,280

TABLA 3-9

La gr&fica que- corresponde a estos resultados es¢1a 5;19~;f¢

Dependencia de la viscosidad con la temperatura.:

Este experimento se llevd a cabo colocando una muestra de la ,

solucién con 25% de séiidos del copolimero en unrf'

cual a su vez se sumergid en el bafo colora para poder determ|nar
su viscosidad a temperaturas entre 20 y 70°C. }

Los datos obtenidos se resumen en la tabla 3.10, y estds a su

vez se representan en la grifica 4.11. En la tabla 4.8 también
se incluyen los valores del logaritmo natural de Yl y el

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

en la gr&fica 4.12,

°C °K (Poises\ T b ‘\

20 293 - 0.003412 -

25 298 - 0.003355 -

30 303 10.00 0.003300 2.3025
35 308 8.80 0.003246 2.1747
40 ' 313 8.00 0.003194 2.0794
45 318 6.80 0.003144 1.3169
50 323 5.60 0.003095 1.7227
55 328 4.60 0.003048 1.5260
60 333 3.80 0.003000 1.3350
70 343 2.80 0.002915 1.0296

TABLA 3-10
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Dependencia de la viscosidad con la concentracién. :

En este experimento se observd la variacién de la vnscosadad al
variar la concentracion (% de s6lidos). La concentraCIbn‘se‘varié
de 25 a 5% de s6lidos y las determinaciones se efectuaron a‘25°C
manteniéndose constante por medio del bafio colora. . .

En la tabla 4-9 se anotan los resultados de esta prueba y laréré‘
fica b. 13 corresbonde a su representacién. . En la tabla se |ncluye

tambi&n el valor del logaritmo natural de la vlscosndad,“

En la
gr&fica b.1h se representan los datos de la concentra;c" :

el logaritmo natural de la viscosidad.

CONCENTRAC 10N - V15C0S1DAD LW VISCOSIDAD
(% DE SOLIDOS) C{POISES) e e Lo
5 .8 o.ue8
10 T 3.00 e s L 1.0986

15 e RN B ST 201282

2.4849
S 8903

20
25

v 12000

Experimentb para‘ciasific‘ ‘alﬂpollsacérndo de

opuntla ficus'lndléafmi] oluci 6n’dg sosa cafistica
0.} normal. i :

Obtenci6n del poliéacérfaoﬂJ

Determinacién de la variacién de la vnscosldad respec;o;a]

tiempo. .

Una muestra de la soluci6n (3% de s6lidos) de polisacérido se
colocd en un frasco y este a su vez en el bafio colora a una
temperatura constante de 20°C, se determiné la viscosidad de
la soluciédn a diferentes intervalos de tiempo manteniendo uﬁa

velocidad de rotacién de la aguja No. 2 de 6 rpm. _

En la tabla 312 se resumen los datos obtenidos.
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TIEMPO VISCOSIDAD
(minutos) T Teps)
1 ' 275

2 275
3 275
e 275
5 o 275

0 ; 275
R o 275
20 s

e RS e S

TABLA 3 |2 ‘

En la gréflca 4 15 se presenta—la curva de Ia V|sc051dad contra
el tlempo S

Dependencxa de la v»scosidad on rapideé de- corte.

En una forma analoga ‘a 6n -del copolimero PMMA-co-AB

se efectué ‘el experi ner Ia dependencna de la
viscosldad con e varié de 6 a 60. rpma
una temperatura”

’.datos obtenldos se enllstan en
la tabla 3-137" : :

VELOCIDAD DE ROTACION  LECTURA EN  TORQUE  ESFUERZO  VISCOSIDAD RAPIDEZ DE

DE LA AGUJA ~-EL"DIAL " (DINA- CORTANTE (CPS)
(rpm) IR M), . (dina/cm2)
6 6.0 ho.h2 20,36 ~ 300
12 1.4 76.80 38.68 S 285
30 24,0 - 161.68 81.46 'ZAobjf,;f
60 381 256.67  129.24 191
TABLA 3-13

Los datos de rapldez de corte contra esfuerzo cortante se
representan en’ Ia gréflca 4, lh, y-los de rapidez de corte
contra. vuscosldad en. la b, IS
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Dependencia de la viscosidad con la temperatura.

Para determinar la variacién de la viscosidad con la temperatura

de la solucién al 3% de s6lidos, se colocd una mezcla de la solucidn
en el baiio colora y se fué obteniendo la viscosidad a temperaturas
entre 20 y 40°C. Los datos obtenidos se anotan en la tabla 3.14

T T
°c) (°K) (cps) v Lo (poises)
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  0.4382 1.55
4o 313 125 0.003194 0.2231 1.25
TABLA 3-14

En la gr&fica 4.16 se representan los datos de 1/T contra Ln

Dependencia de la viscosidad con la concentracién.
Este experimento se 1levd a cabo a 20°C y la soluclén original con
3% de s6lidos se fué diluyendo hasta 0.5% de s6lidos obteniendo la

viscosidad para cada dilucién.

Los datos para este experimento son los sigulentes:

CONCENTRAC}ON VI5SCOS1DAD Ln V1SCOSIDAD

(2 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 gréfica 4.20 se representan estos datos y en la grafica b.21
se representan los datos de logaritmo natural de la viscosidad

contra la concentraci6n.
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3.7.h4 Dependencia de la viscosidad con la temperatura,
Para determinar la variacidn de la viscosidad con la temperatura
de la soluci6n al 3% de s6lidos, se colocHd una mezcla de la solucibn
en el bafo colora y se fué obteniendo la viscosidad a temperaturas
entre 20 y 40°C. Los datos obtenidos se anotan en la tabla 3.1k

T T Y
(°c) (°x) (cps) Al Ly {poises)
20 293 240 0.003512 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 0.4382 1.55
40 313 125 0.003194 0.2231 1.25
TABLA 3-14

En la grafica L.16 se representan los datos de 1/T contra Ln

3.7.5 Dependencia de la viscosidad con 1a concentraclién.
Este experimento se llevé a cabo a 20°C y la solucién original con
3% de s6lidos se fué diluyendo hasta 0.5% de s6lidos obteniendo la

viscosidad para cada dilucibn.

Los datos para este experimento son los sigulentes:

CONCENTRAC 1 ON 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 gr&fica 4.20 se representan estos datos y en la gréflca,h{2|[
se representan los datos de logaritmo natural de la viscosidad

contra la concentracidn,
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CAPITULO 4

GRAFICAS Y RESULTADOS



AP

4.1 En éste capftulo segﬁresentan siete gr&ficas para cada’
experimento, siendo las sigulentes: L
- 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 concentracién.

- Viscosidad contra logaritmo natural de la

concentracion.
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4.2 RESULTADOS

POL! (METACRILATO DE METILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN TOLUENO.

En la grafica 4.1 se observa que la viscosidad de la disolucién
de poli (metacrilato de metilo-co-acrilato de butilo) en tolueno
a una concentracién de L0 y 45% de sélidos, es independiente del
tiempo (de rapidez de corte), lo cual significa que no presenta
propiedades de tixotropfa o reopexia.

En la gr&fica 4.2 se observa que para concentraciones entre 40

y 49% de s6lidos, 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 ecuacion

correspondiente.

GC=ex™

Para fluidos Newtonianos: K = Y\ y WN=

o sea que _ .
G =n X

Esta es la ecuacién de una lfnea recta, cuya pendlente es la

viscosidad. Analfticamente se determind la ecuacibn de la linea

que corresponde a cada concentracion; quedando de la siguiente

forma:

Para 39.26% de s6lidos: & = 4.26 '% coeficiente de
correlaciébn = 0.998

Para 45% de s6lidos: A 9.h8lt coeficiente de
correlacién = 0,998

Para 47% de s6lidos: L = 18.6 ¥ coeficiente de
correlacién = 1.008

Para k9% de sélidos: T = 31,48 [ coeficiente de

correlacién = 0.998

La gr&fica 4.3 muestra que la viscosidad es independiente de
la rapidez de corte y esta propiedad es tipica de los fluidos

Newtonianos, la gréfica corresponde a los datos de la tabla 3.3



oo 94,

De acuerdo a lo observado en la gr&fica 4.4, la viscosidad disminuye
con la temperatura en forma logarftmica, esta gréfica corresponde a
la tabla 3-4 y a su vez en la gr&fica 4.5 se observa que el logarit
mo natural de la viscosidad varia en forma lineal con el inverso de
la temperatura, lo cual significa que la soluci6n de PMM-BA a con-
centraciones entre 40 y 45% de sélidos sigue un comportamiento que

se puede describir con la ecuacién de Arrenhius.
aefor

Y\ = Aw

0 L“'\:\Mpq*"%:&;

Esta es la ecvaci6én de una Ifnea recta cuya pendiente es hﬂ=—%§

y la ordenada al origen es Lw R

D E es la energfa que se requiere para hacer. fluir a la disolucién.
2  es la constante universal de los gases.

A es el factor de frecuencia.

A continuacién se reproducen parcialmente los datos de la tabla
3-4 con los cuales se construy6é la grafica 4.5 y también se presen
ta el c8lculo analltico de la pendiente, del factor de frecuencia

y la energfa de activacion,

Datos: N ) L\.\V\ LY)

5

0.003355 1.4539
0.003300 1,3137
0.003246 1.1184
0.003194 1.0647
0.0031L4 0.9162
0.003095 0.7419

A partir de estos datos se obtiene:

Pendiente m = Ae a 2639

18
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WA = - 7,40 por lo tanto A = 6.11 x 10"

coeficiente de correlacién = 0.99283
El valor A E ests dado por AE=m R, R=1.987 _%%%’K

A E= 2639 x 1.987

b £ = 1’21‘3 calorias - “.2[‘3 K cal
mo]

mol

Aejoy
Sustituyendo estos datos en la ecuacion Y\'; Q@

S (-1,
“\: CWRrAD QU T

Esta es la ecuaci6bn que nos describe el comportamiento de la
viscosidad con la temperatura para una concentracién de 39.26%
de solidos.

Para una concentracién de 45% de s6lidos tenemos los sigulentes

datos:
:%r W) \JAV\(N\
0.003412 2,3933
0.003355 2.2310
0.003300 2.0477
0.003246 1.8325
0.003194 1.6826
0.003144 - 0.4183
0.003035 1.2090

de donde se obtiene:

W = 3740
WA =10.32 A=3.29x10"

Coeficiente de correlacién = 0.9959

= = —C-E-]—-=' _'.(—E-a'—
D E = 3740 x 1.987 7431 ol 7.431 .




4.2.2

La ecuacion para describir la viscosidad en funcién de la tempe-

ratura para una concentraci6n de 45% de s6lidos sers:

3340

e

M =329x107q¢ T

En la grafica 4.6 se observa que la viscosidad varia con la con-
centracién T = 25°C. en forma semejante a una exponencial. En
base a esto se graficté (4.7) la concentracién contra logaritmo
natural de la viscosidad obteniendo casi una lfnea recta para
las concentraciones de 39.26, 45, 47 y h9% de sélidos.

Se obtuvo la pendiente ordenada al origen y coeficiente de corre

lacion para los datos.

Concentracién (X) La¥) (v)
0.3926 1.4422
0.4500 2.,2772
0.4700 2.9193
0.4900 3.4483

m = 20.43

ordenada al origen = - 6.6913 = A = 0.5
Gx = 0.0363767439 §4 = 0.7486277129
coeficiente de correlaci6n = 0.9927

Por lo tanto la ecuaci6n que nos describe la viscosidad en fun-

cién de la concentracién es:
043 ¢

V\ l: 0.5
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POL} (METACRILATO DE METILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN DIOCTILFTALATO.

La gr&fica 4.8 muestra que la viscosidad de la solucién de poli
(metacritato de metilo-co-acrilato de butilo) en dioctilftalato

a una concentracion de 25% de s6lidos disminuye desde un valor

inicial de 11500 cps. hasta un valor constante de 4500 cps. después

de 50 minutos de estar bajo una rapidez de corte de 3.17 seg -'.



Esto significa que su comportamiento es de un fluido tixotrépico.

En la grifica 4.9 se observa que la variaci6n del esfuerzo cor-
tante con la rapidez de corte tiende a ser )lineal principalmente
a concentraciones entre 5 y 10% de sé6lidos, lo cual quiere decir
que a estas concentraciones el copolimero PMM - AB tiene el com-
portamiento de un fluido Newtoniano. Lo anterior viene a ser con
firmado con la gr&fica No. 4.10 en la cual se observa que a medi-
da que disminuye la concentracién, la viscosidad depende en menor
grado de la rapidez de corte. Con 25% de s6lidos la viscosidad
decrece de una manera brusca con un incremento en la rapidez de
corte, pero con 5% de s&lidos casi permanece constante al incre-
mentarse la rapidez de corte. Por lo que podemos decir que a con
centraclones bajas la solucién del copolimero PMM - AB se compor
ta como un fluido Newtoniano y para concentraciones mayores a

10% se comporta como un fluido pseudoptéstico y a una concentra
cién de 25% de s6lidos el comportamiento pseudoplidstico es muy

claro.

En la grafica h.)) se ve que la viscosidad decrece con la tempe-

ratura en forma logarf{tmica.

En 1a gr&fica 4.12 se observa que la variaci6n del logaritmo na-
tural de la viscosidad respecto al inverso de la temperatura es

casi lineal.

Los puntos para trazar la lfnea fueron:

) L N
0.003300 2.3025
0.003246 2.1747
0.003194 2.079%4
0.00314k 1.3169
0.003095 1.7227
0.003048 1.5360
0.003000 1.3350

0.002915 1.0296

Con estos datos se calculd el vaqu de m,7A'9iQ_E.

.. 97,
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m = 3261.8
= -B.48 =¥ A =2.075 x 10
DOE = mxR= 3261.8 x 1,987
DE = 6481 calorfas/mol. = ¢, 481

y

K cal
mo

Con 1o cual se obtiene la ecuacién que describe el comportamiento
de la viscosidad con la temperatura para una soluci6n de copolfimero

de PMM - AB en Dioctilftalato con 25% de s6lidos.
ALl 8
Y\= 2.075 x 107 4 ¥

En la grafica 4.13 se observa que la variaci6én de la viscosidad con
la concentracién es de tipo logarftmico, por lo que en la grafica
L.14 se graficé los datos del logaritmo natural de la viscosidad

contra 1a concentraci6n de acuerdo a los siguientes datos:

CONCENTRACION (X) v ()
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, intercepcidn con el eje Y

y el coeficiente de correlacién son:
m= 13.34
ordenada al origen = 0.232 2 A = 0.792
Coeficiente de correlacién = 0.9765

Por lo tanto la ecuacién para este sistema presenta la siguiente
forma: 13.540
\'\ = 0.}xaL &

POL | SACARIDO DE OPUNTIA FICUS INDICA.

La grifica 4.15 muestra que la viscosidad de la solucién alcalina
de! polisacérido de opuntia ficus indica,a una concentracibn de 3%
es independiente del tiempo (de rapidez de corte) lo cual quiere
decir a estas condiciones no presenta propiedades de tixotropfa o

reopexia.
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Al graficar el esfuerzo cortante contra la rapidez de corte para la
misma soluci6n al 3%, se obtiene una curva céncava hacia aba]o;
siendo esto caracterfstico de los fluidos pseudoplésticos y esto

se confirma con la grafica de viscosidad contra rapidez de corte
(4=17); en donde el valor de la viscosidad decae bruscamente al

incrementarse la rapidez de corte.

En 1a grafica 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 correlacién calculados analfiticamente son:
m = 0,058
ordenada al origen = 19.34
coeficiente de correlacion = 0.99352

La ecuacidn que describe al sistema es:

V\ = -0,058 T + 19.34

0 sea que un intervalo de temperatura de 20 a 40°C la variaci6n

de la viscosidad con la temperatura se comporta 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 correlaci6n de esta gr&fica tiene un valor de
0.9789, la pendiente m = 2984, y la ordenada al origen = 9.258;
con estos datos se obtiene la siguiente ecuacién:

o UiRMe
N\~ 9:52 x 10 >4

siendo el valor de A€ = 5929 Cal/Mol = 5.929 £ cal

mol
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En la grafica (4.20) se observa que para concentraciones de 0.5
a 3% de s6lidos, la variacion de 1a viscosidad se asemeja a una
exponencial., Al graficar el logaritmo natural de la viscosidad
contra la concentracién d& como resultado una serie de puntos
que se pueden ajustar a una lfnea recta cuyo coeficiente de co-
rrelacion es igual a 0.9930, la pendiente m = 144, intercepcién
al origen = 1.2105

Obteniéndose la ecuacién:
AL

N =335 ¢
Para describir la viscosidad en funci6n de la concentracion.

En base a los resultados obtenidos hasta el momento, sabemos que
1a solucibn de poli metacrilato de metilo-co-acrilato de butilo
en tolueno presenta un comportamiento de tipo Newtoniano y lo
mismo ocurre con la solucién de poll metécrilato de metilo-co-
acrilato de butilo en dioctil ftalato a concentraciones entre

0 y 10% de s6lidos, sin embargo a concentraciones entre 15 y 25%
de s6lidos asf como la solucién alcalina del polisacarido de
opuntia ficus, presentan un comportamiento de tipc pseudopléstico;
por lo tanto se probarén 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 probarin son las siguientes:

N
Ecuaci6n de la Ley de Potencia W\ =Y

Ecuaci6n de Ferry Vo, -4 =%z y

Ecuacién de Bueche | Nofw-4 = CRRNA
<\

Ecuacién de Bueche 11 ‘\oly\-\ = (¢ ‘(\/L

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 ellas; de acuerdo al tratamiento analftico que
se les dé&, entonces la determinacién consistird en tratar de
ajustar los datos de cada sistema a una lfnea recta para cada

una de las ecuaciones y la ecuaci6n cuyo grupo de datos tenga un



coeficiente de correlacién mds cercano o igual a uno, serd la
que mejor describe el comportamiento del sistema.

Los sistemas que se probarin son PMM-Co-AB en DOP a 15, 20 vy
25% de s6lidos y polisacérido de opuntia ficus en solucién
alcalina al 3% de sblidos.

a).- Ecuacién de la Ley de Potencia

A} tomar logaritmos en ambos miembros:

Para el sistema PMM-Co-AB en Dioctilftalato a 25% de s6lidos
tenemos los datos.

¥ g N Qosesy by X ® g M
6.34 20 0.8020 1.3010
12.68 18 1.1031 1.2552
25.36 17 1.h04) o 1.2304
63.56 16.2 1.803] - 1.2095

126.86 15.60 2.1033 1.1931

Con estos datos analfticamente se obtiene:
pendiente = m = n-1 = -0.0785, de donde n = 0.9215

¥ = antilog. 1.351 = 22.4450
Coeficiente de correlacién = 0.97052

Para PMM-co-AB en DOP a 20% de s61idos.

(YYD N\ Qorses )y Loy Y oy n
12.68 12.00 1.1031 1.0791
25.36 11.00 1.4ol 1.0413
63.56 9.80 1.8031 1.9912

126.86 9.20 2.1033 0.9637

pendiente = m = n~1 = -0.1}67, de donde 1 = 0.8833
K o= 16.07

Coeficiente de correlaci6én = - 0,9757
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Para PMM-co~AB en DOP a 15% de sélidos.

" (sey \ 5 V‘Lng\ns)
12.68 B.bo
25.36 7.00 &
63.56 5.60
122.86 480

Pendiente = m = n

Polisacérido de opqnﬁf
561 jdos.

¥ G " Ctsises)
6.78 3.0
13.56 2.85
33.94 2.40
67.84 1.905

Pendiente = m = n-1 = -0.19586

ficus Indica en

\oy X
1.1031
BRTOE

Sn.8o3l

by §
0.8312
1.1322
1.5307
1.8314

n
X =

]

Coeficiente de correlacién =

b). Ecuacién de Ferry %o l"\

se puede arreglar asf We

-3

= Rg

W = LA AN

0.80414
3.9783
0.96718

e

log W,

. 0.92h2

0.8450
0.7481

_0.6812

’fbﬁ'alca‘inétjt;dg

0.4

© 0.4548
~0.3802

0.2798

Resultando la ecuaciédn de una linea recta cuya pendiente

es y ordenada al origen es 1.

Para el sistema PMM-co-AB en DOP con una concentracién de

25% de séli%givégﬂfiene.
)
126,84
228.36
431.36
1027.36
1979.20

Vk(hhms)

20.0
18.0
17.0
16.2
15.6

Pendiente = m = 0,0001277 = K
1.101864
Coeficiente de correlaci6n = 0.859382

Intercepcibn con eje Y =

Y\.O lv\
.033
47
.215
.275
324

1
i
\
i
1
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Sistema PMM-Co-AB en DOP a una concentracién de 20% de s6)idos.

. & \‘\E&ﬁ, '\ (Roisis) Ns IY\
152.24 12.0 1.033
279.12 1.0 1.127
621.68 9.80 1.265
1167.20 9.20 1.347

Pendiente = m = K = 0.000294
Intercepcién con eje Y = 1.029662
Coeficiente de correlacion = 0.952339
Sistema PMM-Co-AB en DOP a una concentraci6n de 15% de sélidos.

L‘L&-) Y\ (Rovwes ) o lv\
104.54 8.40 1.182
177.58 7.00 1.518
355,20 5.60 1,773
608.96 4,80 2,068

Pendiente = m = K = 0.,0017045
Intercepci6n con eje Y = . | 0771814
toeficiente de.correlacién = 0. 98037\

Polisac&rido de opuntia ficus indica en solucién alcalina al 3%
de sélidos.

z L L\A(A-) 'LLQS\S':S) ‘\o IVL

20.36 3.00 1.046
38.68 2.85 1.101
81.46 2.40 1.308
129.24 1.90 1.648

Pendiente = m = K= 0.00556
Intercepcibn con eje Y = 0.900

Coeficiente de correlacion = 0.9894

Ecuacibn de Bueche | \,\9\ -y = (Q,“( »)b/}‘

No ol PR ay
W

Esta es la ecuaci6n de una |Tnea recta, cuya pendiente es

y ordenada al origen igual a1, 7

+. 103,



Datos para el sistema PMM-co-AB en DOP a 257 de sé&lidos.
K)o §°h UM
6.30 3,995 1,033

12068 6718 o 147
25;36 = ,a, ;2r‘:306:,f,;’,7 »l!f2?5~
sl . ; e
1

63.56 L 22:5100 .275
| - 37.800 .324

Pendiente |

15?9;Jdefdondé p'= 2}8366.x 10-3

lntér@ép&iéh

“Coeficiente de
Datos para ‘s
20% ‘de 5611

068
o= 8.382 x 107

Intercepcionial or

CoeficPente de corre
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Datos para el slstema pollsacérido de opuntia ficus indica-

en solucuén alcallna al 3% de sélados;

Cjus) ¥ “\/‘\ |
6.78 5,200 o 1.046
1356 7060 e
33.95 0 ah06) T 1.308
e L me e

Pendlente == 1-O796'x 1072

% y ordenada al origen |guaj a 1.

Datos para el s!stema PHM- co—AB en DOP para una concentracién
de 25% .de s611dos. ‘

¥l g g
6 £ Wb 1.033
12.68 3.560 1.147
©25.36 5.035 1.215 7
6356 g g e i
126.86 1263 »' 1.324
de donde se obtiene: ' "":-‘a]
Pendiente = m = c? = 0.0296 = - 8 761 X IO i
Intercepcidn con eje Y= 1. 01907

Coeficiente de correlaci6n = 0.92%0 f‘



Datos para el sistema PMM-co-AB en DOP a una concentracién
de 20% de s6lidos.

X g Yl
12.68 3.560 1.033
25.36 5.035 1.127
63.56 7.972 1,265

126.86 11.263 1,347

de donde m = 0.0404 c=1.633 x 1073
Intercepci6n con eye Y = 0.9118

Coeficiente de correlacién = 0.982]

Datos para el sistema PMM-co-AB en DOP a una concentracién

de 15% de sélidos.
X th U
12.68 3.560 - 1.182
25.36 5.035 1.118
63.56 7.972 1.773
126.86 11.263 2.068
Pendiente = m = - 0.11379 c=3.73x 107!
Intercepcién con eye Y = 0.8176
Coeficiente de correlacién = 1.00045

Datos para el sistema pdlisacérido deﬁshuntia ficus indica

en soluci6n alcalina al 3% de s6lidos.

X ' v\°l‘\
6.78 2.603 1.046
13.56 3.682 1.101
33.94 5.825 1.308
67.84 8.236 1.648

Pendiente = m = c* = 0,1081 !

¢ = 3.287 x 10°
Intercepcién con eye Y =  0,7255 )

Coeficiente de correlacion = 0.988
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En la tabla 4-1 se presenta un resumen de los valores obtenidos

para las constantes de las cuatro ecuaciones analizadas para el

sistema poll (metacrilato de metilo-co-acrilato de butilo) en

dioctilftalato, a diferentes concentraciones.

CONCENTRAC!ON

ECUACION 2 s6lidos
Ley de
Potencia
25
* N-\
Y\T-\‘-‘ 20
15
Ferryrf " Concentracién

W

—-L=%% 5

20
15

Bueche | 'Concentracign
IRVERL

’\l{—-& :(cx)/“lm L
15

Bueche 1! Concentraci6n
25

N

Loy
n 15

0.9215
0.8833
0.7570

20.66
12.40
9.93

Vo

20.66
12,40
9.93

"

20.66
12.40

9.93

TABLA 4-1

22.450
16,070
15,458

K

1.277 x
2.940 x
1.704 x

1.416 x

" 2,091 x
8.382 x

8.761 x
1.633 x
1.294 x

DE _CORRELAC!ON

10

107

1073

1073

1073

1073

107
1073
1072

COEFICIENTE

0.9705
0.9757
0.9394

0.859382
0.952339
0.980371

0.88904
.0.96638
0.9826

. 0.9240

0.9821
0.99372
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En ta tabla 4-1 se puede observar que, en base al valor del
coeficiente de correlacién; la ecuacién de la Ley de Potencia

y la ecuacién de Bueche 11 son las que mejor describen el
comportamiento de la viscosidad en funcién de la rapidez de
corte. Para las soluciones de poli (metacrilato de metilo-co-
acrilato de butilo) en dioctilftalato, a concentraciones entre
15 y 20% de s6lidos; mientras que la ecuacién de Ley de Potencia
es la mis adecuada para la solucién con 25% de s6lidos de
concentracién. Entonces, las ecuaciones que se obtienen a

partir de los datos anteriores son las siguientes:

. =0.243 P
Vk= 15.458 X Para una concentracion de 15%
de s6lidos. ‘
233 . 1= (1.294 x 10-2 i )i Para una concentraci6n de jSZ
Y\ ) de s6lidos. : L
. -O.ll67
Y\ = 16.070° X Para una concentracién de 20%
: de s6lidos.

12.40 o (1.633 x 1072 f’)* Para una concentraci6n de 20%

1 de s6lidos.
+ ~0.0785
V\= 22,450 A Para una concentracién de 25%
de s6lidos.

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 polisacérido de opuntia ficus indica

en soluci6n alcalina para una concentraci6n igual a 3% de s6lidos.



ECUACION CONSTANTES
Ley de Potencia n K
0.0804 h.s577
Ferry V\. K
3.14 5,560 x 1073
Bueche 1 Y\‘ c
3.14 1.079 x 1072
Bueche {1 ‘1- 7 ‘C
3.14 3,287 x 107!
TABLA 4-2

COEFICIENTE DE
_CORRELACION _

0.96718

0.98940

0.99660

0.9880

A partir de los datos de la tabla 4.2 y en base al valor del

coeficiente de correlaci6n se puede observar que, la ecuacibn

de Bueche | y la ecuacién de Bueche 113 son las que mejor

describen el comportamiento de la viscosidad en

rapidez de corte de la solucién de polisacérido de opuntia ficus

indica en solucién alcalina a una concentracidn de 3% de s61idos.

funcién a la

Por lo tanto, para este sistema se obtienen las siguientes

ecuaciones:

3 . (1.0796 x 1072 %) 3"

"\

-3—-]—"— - 1= (3.287 x 1071 %142 -
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CONCLUSIONES




L

1.- POLI (METACRILATO DE METILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN TOLUENOD.

a) Las disoluciones del copolimero poli (metacrilato de metilo
-co-acrilato de butilo) en tolueno, a concentraciones entre
39 y 49% de sélidos y a una temperatura de 298°K; presentan
un comportamiento newtoniano y las ecuaciones que describen

este sistema son:

& = 10.26‘( Para 39.26% de s6lidos
T =9.48% Para 45% de sélidos
T = 18.60% Para L7% de sélidos
& =31.48 % Para 49% de s6lidos

b) La dependencia de la viscosidad con' la temperatura para un
intervalo de temperatura entre 293 a 323°K y una concentraci6n
de 39.26% de s6lidos, puede ser cuantificada con la siguiente

ectaci6n de tipo Arrenhius:

- . 2639
Y‘[-s.nxlo" (R

y valor de la energfa de activaclién para el flujo (A E) es

dé  4.243 K cal
mol s

¢) La dependencia de la viscosidad con la concentraciédn para un
intervalo de concentraciones entre 39.26 y k9% de s6lidos y
una temperatura de 298°K es de tipo exponencial de acuerdo

a la ecuacioén:

20.43 ¢

Y\uo.s ¢
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2.~ POLl (METACRILATO DE METILO-CO-ACRILATO DE BUTILO) EN

a

~—

b)

DIOCTILFTALATO.

Las disoluciones de poli {metacrilato de metilo-co-acrilato
de butilo) en dioctilftalato, para concentraciones entre 5
y 10% de s6lidos; se compartan como un fluido newtoniano
pero a concentraciones superiores a 103 de s6lidos, su

comportamiento es de tipo pseudoplédstico.

De las ecuaciones reportadas en la literatura y analizadas
en este trabajo, la ecuaci6n de !a Ley de Potencia y la
ecuacion de Bueche Il son las que mejor explican el compor
tamiento de este sistema. A continuaci6n se presentan

las ecuaciones que corresponden a las tres concentraciones
analizadas.

o =0.243
‘l- 165.458 X Para concentracién de
15% de sélidos.

3:93 . 1= (1.294 x lo-z'i )ir Para una concentracifn de
1 15% de sélidos.

., ~0.1167
Y\ = 16.070 X Para una concentracibén de
20% de sélidos.

12.40 1 = (1.633 x'lO.2 1 )* Para una concentracién de
A 20% de s61idos.
. -0.0785
vl- 22.450 { Para una concentracién de
25% de s&lidos.

La dependencia de la viscosidad con la temperatura para un
intervalo de temperatura de 293 a 328°K y una concentracién

de 25% de s6lidos, puede ser cuantificada con la ecuacion:

Vl= 2.07 x 10°

_ 3261.8
b ¢ t




. H3,

v el valor de la energfa de activacién para el flujo (OE)

es igual a: 7.431 K cal
mol

13.34 ¢
¢) La ecuacién 'l =0.792 & proporciona el valor de la

viscosidad en funcifn de la concentracifén para una temperatura
de 398°K.

3.- POLISACARIDO DE OPUNTIA FICUS INDICA MILL.

a) La disolucién alcalina del polisacdrido de opuntia ficus
indica mill, a una concentracion de 3% de sélidos,
presenta un comportamlento pseudopldstico, y se encontrd
que exlisten dos ecuaciones que pueden explicar este
compor tamlento para una temperatura de 298°K, estas

ecuacliones son:

-1 (1,079 x 10725 )3/*

3.4
"

304 gL (3287 x 1071 X )V/2

j\

b) La dependencia de la viscosidad con la temperatura para un
intervalo de temperatura de 293 a 333°K y una concentraci6n
jgual a 3% de s6lidos, puede ser cuantificada con Ja

- ecuacién:
.5 . 2984
Q= 9.53 x 1072 @t

y el valor de la energfa de activacién para el flujo es
de 5.92% B__c_a_)_
mol
¢) La ecuaci6én que describe la dependencia de la viscosidad en
funcidén de la concentracién, para un intervalo de concentraciones
de 3 a 5% de s6lidos y una temperatura de 298°K es la

slguiente:
Thh ¢
f\= 3.355 &
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