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~ CAPITULO 1 

INTRODUCCION. 

Los polímeros Que muestran estructures del tipo cristalino ordenedo 
tridimensional se les he otorgado un considereble jnterés en Jos últimos 
años por las siguientes razones: -

(i) Estos polímeros se pueden considerar-como ejemplo de sistemas 
amorfos isotrópicos, en donde se ha propuesto que existen las regiones 
semiordenadas, y para sistemas amorfos procesados por extrusión en donde 
se induce un olto gnido de orientación debido ol proceso. 

(ii) Los polímeros que forman fUndiqos o solu~iones parcialmente 
ordenados se pueden procesar de tal fO!::ffi6 que s~ pue~en ob!ener fibras con 
un alto gredo de orientación y extensión de-las cadenas. 

(iii) Finalmente, si la polimerizoción se efectúo en fases líquidos 
semiorden6das del monómero, o en soluciones semiordenadas, es posible 
estudiar el proceso de polimerización en sistemas ordenados. Esto 
conduciré a un conocimiento més profundo en los mecanismos de reacción. 
También, por este procedimiento, se pueden obtener polímeros 
macroscópicamente ordenados si la fase monomérica está 
macroscópicamente ordenada debido a un campo externo o a fuenas 
exhibidas por superficies específicas. En este caso, son de esperarse 
propiedades ópticas interesantes en sistemas poliméricos. 

Debido a estas razones, en los últimos años se han efectu6do 
diferentes estudios en polímeros con fundidos o en soluciones 
potencialmente ordenobles. 

Desde el siglo XIX se sabe de la existencia de fases ordenadas en 
sistemas de bajo peso molecu16r; Lehmann ( 1890) reportó que el oleato de 
amonio y el p-azoxifenetol exhibieron est6dos turbios entre los estBdos 
cristalino e isotrópico. Estudios posteriores indicoron que estos sistemas 
opacos eran estados termodinámicamente estables. Pera designar estos 
sistemes Lehmenn introdujo el nombre "Flüssige Kristalle" (cristal líquido). 
Posteriormente Friedel ( 1922) propuso que sería mils razonable designar a 



estas fases como mesofases o fases mesomórficas. Estas mesofases pueden 
provenir como un resullodo de combios en lo temperoturo, por lo cuol se 
ut11fza el término mesofases termotróplcas. Sin embargo, estas mesofases 
también pueden provenir de cambios en la concentración de las soluciones: 
aumentando la concentración se puede obtener una transición de una solución 
isotrópico o uno solución anisotrópico ordenodo; poro estos sistemos se 
ut11fza el término "cristales líQuidos liotrópicos·. Algunos ejemplos de 
cristales lÍQUidos liotrópicos son los poliisocianatos como el poli-n butil 
isocianato (PBIC), los deriYados de Jos glutamatos como el poJi(y-metil-L
glutamato) (PMLG), el poli(y-etil-L-glutamato) (PELG), los derivados de la 
celulosa, el DNA, Jos polipéptidos sintéticos, las poliamidas aromiítlcas 
como la poli(p-benzamida) (PBA) y el poli(p-fenilen-tereftalamida) (PPTA) 
comercializado por Dupont bajo el nombre de KeYlar, etc. 

En este trobojo se muestro en el copítulo 11 uno revisión bibliogr6fico 
del método de obtención de los po111soclanatos, de la caracterización 
fisicoquímica de los mismos y de la eYidencia que muestra QUe se trata de 
una macromolécula con conformación rígida, esto es, potencialmente 
ordenoble. En el copitulo 111 se describe el método de síntesis utilizodo 
para obtener el poli-n butil isocianato (PBIC), Ja caracterización de la 
cinética y la caracterización fisicoQuímica del polímero obtenido; los 
resultados obtenidos concuerdan con la literatura existente. Debido a la 
onisotropío de esto mocromoléculo y o que recientemente se ho encontrodo, 
en el DNA por ejemplo, Que estos sistemas se degradan bajo la acción de 
esfuerzos de corte de los producidos por Yiscosímetros capilares, por 
ejemplo, fué necesario construir un Yiscosímetro de cilindros concéntricos 
del tipo Zimm-Crothers y el cuol produce esfuerzos de corte hosto mil veces 
menores a los producidos por un viscosímetro capilar típico; en el cap1tulo 
IV se describe el diseño, construcción y caracterización de este 
instrumento. En el capitulo V se muestran Jos resultados obtenidos en los 
estudios de viscosidod o bojo rozón de corte de soluciones diluidos de PBIC
CC14; en este caso se estudia la dependencia de la viscosidad reducida 
(fJSP/C) como una función del peso molecular, de la concentración de la 
solución y de la temperatura, los resultados muestran un cambio en lo 
conformoción de lo codeno con lo temperoturo, este combio de conformoción 
es identificado a partir de una discontinuidad en la curva de (fJSP/C) como 
función de la tempernturn; también se observó Que este cambio de 
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conformación es dependiente de la concentración de Ja solución ye que 
cuando esta tiende a Ja concentración de traslape c .. ya no es posible 
observar este efecto. Al f1nal de Jos capítulos 111, IV y V se discuten Jos 
resultados obtenidos y se proporciona Ja bibliografía consultada, se escogió 
esta modalidad por considerarse más práctica. Finalmente, en el capitulo VI 
se discuten los conclusiones generoles y Jos proyecciones de trabojo futuro 
der1vadas a partir de estas. 
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CAPITULO 11 

REVISION UE LllERA"fURA. 

A. HOMOPOLIMERIZACION DE LOS ISOCIANA TOS. 

1. Síntesis de tos tsocianatos. 

La homopolimeri2ación de los polHsociemitos (R-NCO) por via 
aniónica fue reportada en 1959 por V. Shashoutt<O quien demostró 1 a 
efectiYided de YBrios iniciadores aniónicos, incluyendo el cianuro de sodio 
(NaCN). Las polimerizociones se llevaron o cobo entre -40ºC y -100 ºC 
debido a que o la temperatura del medio ambiente se obtiene únicamente la 
formación de dímeros y trímeros. Los medios de polimerización utilizados 
fueron la dimetilformamide (DMF) y le dimetilecetemida (DMA) y les 
polimerizociones se llevaron o cabo en atmósfera de nitrógeno; todos los 
monómeros se destilaron antes de que se intentaran las reacciones de 
polimerizeción y Jos solventes se secaron y purificaron antes de utilizarse, 
sin bien posteriormente se encontró que con una simple destilación al Yacio 
de lo DMF, en donde se removia el 10 ~de lo contidod corg6do inicialmente, 
era suficiente para Jos estudios de pol1merizactón. 

Se ha encontrado(:!>) que Jos iniciadores por radical libre y los 
catiónicos no funcionan pare generar polímeros de alto peso molecular, 
además, que las tri-alkiJ-fosfinos y tri-alkiJ-aminas, las cuoles promueven 
la formación de dímeros y trímeros a temperatura ambiente, no inician la 
formación de polímeros de alto peso molecular a bajas temperaturas. 

Se ha inYestigado(4) además sobre la reversibilidad de la 
polimerizoción medionte dos pruebas: (o) se obserYó si el polímero formodo 
al interrumpirse la reacción era capaz de continuar creciendo, esto se hizo 
de le siguiente forme, primero se eleva la temperatura del reBctor 6 la del 
ambiente e inmediatamente después esta se baja hasta la temperatura de 
polimerizoción (-55 ºC); (b) si podrío ocasionarse la depolimerización por 
elevación de la temperatura, esto es, si une 't'ez que se formó el polímero 
este es capaz de descomponerse en monómero por elevación de la 
temperatura. Los resultados obtenidos sugieren que el polímero, o parte de 
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él, es capaz de depolimerfzar pero, Ja fracción no polimerizada no es capaz 
-de ogregorse o los codenos, esto es, esto fracción no corresponde o _ 
monómeros sino que está compuesta por trímeros cícl1cos. 

A partir del estudio de los efaclos de la cantidad de iniciador y de 
monómero se· pudo determinar{2) que existe un intervalo de concentración 
óptimo de ombos poro obtener uno conversión y un peso moleculor móximos. 
A una alta concentración de cataliíador aparece una -disminusión en la 
conversión y en el peso molecular debido, posiblemente, a la activación de 
un gran número de cadenas, conduciendo esto a Ja formación de trímeros 
cíclicos y, presumiblemente, o productos solubles en metono1C2): 

2. Umitnciones onrn In Formación de Polímero. 

Shashoua encontró que algunos _ _monómeros no_ polim_erizan bajo las 
condiciones experimentales anteriormente mencionadas indicando que 
existen ciertos limitaciones en lo formación de polímero los cuales pueden 
estar a-socilldas con factores puramente experimentales o estéricos que 
afectan el modo de reacción. la principal limitación experimental sobre un 
isocianato potencialmente polimerizable estó dada por Ja necesidad de 
solubilidad ( usualmente moyor del ¡:g ) en el medio de reacción o bojo 
tempenitura ( menor de -20 •e ). 

En las series alifáticas parece ser que los factores estéricos de un 
isocianato dado están asociados con el átomo <X.-carbon. Si el grupo 
isocianato se unió a un ótomo de carbono alifático primario, entonces lo 
polimerización se efectua fácllmente; por el contrario, el enlace con un 
átomo de carbono secundario, aún cuando esté contenido en un anillo, inhibe 
la polimerización; un ejemplo de esto son el ciclohexil isocianato y el 
isopropil isocionoto. 

3. Mecanismo de Polimerización. 

lo polimerización de los isocionatos se concibe como un nuevo 
ejemp10'1.2) de sistemas poltmer1zobles antón!comente con el requer1mtento 
de catolizodores básicos y bajas temperoturas. De esto formo, el 
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mecanismo de iniciación se puede considerar como el ataque de un anión en 
el grupo isocionoto, como se muestro en lo siguiente ecuoción 

R-N:C:O -----+ 
'1[.-) 

R-rf-) -C-X 

11 
o 

Se cree que el paso de propagación se continúa por el anión nitrógeno 
h11sta el est11do de trímero lineal, entonces, ap11recen dos opciones posibles 
paro la reacción: ( 1) ciclización con la liberación de un anión de iniciación 
para dar un trímero, o (2) reacción con más monómeros para ctar un pollmero. 

o o o 
11 11 11 

x-c-rf-J ---+ X-CN-crf-) 
1 
R 

1 
1 
.j. 

(1) 
Rita Temperatura 

R 
1 
N 

I \ 
t--> +oc co 

1 1 
R-N N-R 

\ I 
co 

Trimero Cielito 

1 1 

R R 

o o o 
11 11 11 

--~ X-CN-CN-ctl-J 
1 1 1 
R R R 

Trimero Lineal 
1 
1 

,!, 

(2) 
Baja Temperatura 

o o 
11 11 

XC-(N-C-)n ,¡.-> 
1 1 
R R 

Polímero 

El paso de terminación ocurre, muy probablemente, durante el 
aislamiento del polímero y/o por reacción con inhibidores ( agua, ácidos, 
etc. ) presentes en el medio de reacción. 
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B. Caracterización del Poll-n-Butll isocianato. 

1. Estructura Quimfca. 

El poli-n-butil isocianato es un polímero que exhibe un 
comportamiento rígido tipo varilla. Su estructura es muy similar a la de los 
polipéptidos excepto por lo ousencio de un enlace de hidrógeno. Es el enloce 
de hidrógeno el que contribuye a la estructurn et.-he11cotdal de los 
polipéptidos asi como a su rigidez. 

2. Evfdencfa Experfmenlal de la Rfgfdez de la Cadena. 

Shashoua evidenció primero la rigidez de la cadena a partir de 
viscosidades onormolmente oltos provenientes de polímeros con un peso 
molecular relativamente bajo. Desde entonces varios autores han observado 
esta rigidez a partir de estudios de las propiedades en solución del PBIC. 
Schneider y Furuzaki (5) encontraron exponentes de viscosidad- peso 
molecular y sedimentación-peso molecular de l.B y 0.16, respectivamente, 
lo cual indica que el polímero ttene un comportamiento diferente al de una 
cadena flexible gaussiana. 

Yu, Bur y Fetters(6) y Bur y Roberts(7) utilizaron relajamiento 
dieléctrico poro estudiar lo extensión de lo codeno de PBIC. A portir de su 
trabajo dedujeron que a bajo peso molecular el PBIC era rígtdo y heltcoidal, 
mientras que por arriba de aproximadamente B0,000 gr/mol aparecía cierta 
flexibilidad en la cadena. Bur y Fetters(e) mostraron que fracciones 
monodispersos de PBIC de bojo peso molecular cumpl ion lo dependencia 
teórica para viscosidad-peso molecular de 1.8, como se espera para varillas 
rígidas a partir de la ecuación de Kirkwood-Auer(9) 

2 N1t1t L2 Lo 
[ r¡ 1 = --------------- ( 1 ) 

45 l1o 1 n( L/Lo ) 

donde L es la longitud de la varilla, NA es el número de Avogadro, l1o es el 
peso molecular monomérico y Lo es la longitud interrnonomérica. 
Previamente Bur y Roberts(7) habían mostrado, de sus medidas de 

7. 



relajamiento dieléctrico, que a bajos pesos moleculares el PBIC seguía una 
dependencia de 2.7 para log '{ - log M, como se esperaba a partir de la 
siguiente relación teór1ce pera Yarillas rígidas, 

'{ = ------------------- ( 2) 

6kT [ l n( L/Lo ) - ~ l 

en donde'{ es el tiempo de relajamiento dieléctrico. 
Por otro lado, se ho mostr11do<s,10) o portir de medidas del rodio de 

giro como función del peso molecular Que PBIC de alto peso molecular no es 
del tipo Yarilla rígida sino QUe se comporta como una cadena semi-rígida. 

Se ha encontrado que un incremento en IB acidez del solvente 
disminuye drásticamente lo viscosidad intrínseco del PB1c<11) . En el 
pol1péptido poli-g-benzll-L-glutamato, PBLG, se encontró(t2) asociación 
intermolecular en algunos solYentes a partir de la observación de que no 
unicamente le viscosidad intrínseca se incrementó por un factor de 3 o más 
sino que también le constante de Huggins k' se incrementó 10 Yeces o más. 
Paro disolver PBLG en algunos solventes se tuvo que calentar hasta 50 °C, 
pero después de enfriar a temperatura ambiente se encontró una ligero 
separación de fase y se formó una gel. Este comportamiento también se 
observó en el PBIC(13). 

Además de la fácil degradación térmica del PBIC, también la 
presencia de ácidos ( por ejemplo, ácido clorhídrico, HCI, en cloroformo, 
CH3Cl ) en los solventes(11) ocasiona fácilmente su degradación. Esto 
t11mbién se cumple poro el PBLG. 

En estudios en estado sólido, Shmueli y colaboradores (14) 
encontraron a partir de la difracción de rayos X que el PBIC existe en 
conformación hellcoidal rígida. 
3. Origen de ID Rigidez de ID Cadena. 

El origen de la rigidez de la cadena no es completamente claro hasta la 
actualidad, Schneider y Furuzeki (5) consideraron inicialmente la similaridad 
de lo estructuro del grupo polipéptido y propusieron 111 posibilidad de un 
doble enlace parcial el cual Impondría coplanBridad a lo largo de le cadena 
principal . Posteriormente Troxell y ScheregaC1S} concluyeron, e pBrtir de 



estudios de dicroismo de soluciones de PBIC sometidas a campos eléctricos 
· externos, que el corócter de doble enloce de lo codeno principal serío _ 
demasiBdo débil para explicar Ja rigidez de Ja cadena. Las barreras 
estéricas son también un fuerte argumento. para explicar la rigidez de la 
cadena, este- argumento está basado en parte en Ja similaridad en la 
estructuro entre PBIC y el polipéptido poli-L-prolino. Este polipépffdo 
existe predomintmtemente en una conformación trans-hel1coidal aún cuando 
se encuentra ausente el enlace de hidrógeno. Se_-ha sugerido que la 
flexibilidad de Ja cadena es debida a sitios de helice inversa a lo largo de la 
codeno; Schneider y Furuzoki (5) sugirieron boses quím!cos poro esto 
suposición a traves de una posible segunda unidad repetid!! la cual 
involucraría un enlace de éter flexible. Trebejos recientes(16,17) en esta 
dirección proporcionan resultados consistentes con_ la suposición que la 
flexibilidod de la codeno es débldo a inversiones de la hélice ademós efe 
flexibilidad torsional en la cadena pMncfpaJ y -flexibilidad- angular en Jos 
enlaces. Sin embargo, Coo1«1a) demostró que para expli~ar la pérdida de 
rigidez _de la cadena no se necesita recurrir a la suposición de que la hélice 
se invierte ya que los resultados obtenidos de medidas experimentales de 
longitud de persistencia, radio de giro y momento dipolar, son 
completamente consistentes con Ja suposición de que existen pequeños 
grados de flexibilidad físicamente razonables en los ángulos de enlace de Ja 
codeno osi como flexibilidad torsionol en la mismo. 

4.- Viscosidad Intrínseca. 

Lo utilidad de la viscosidod de soluciones como uno medido del peso 
molecular de cadenas poliméricas ha sido reconocida desde el trabajo 
fundamental de Staudinger(t9) . La viscosidad de soluciones poliméricas 
está relacionode al tamaño o extensión de les macromolécules en el espacio 

· ~ y empíricomente el peso molecular de polímeros lineales; lo simplicidod de 
esta técnica así como Ja correlación viscosidad-peso molecular hacen de 
éste una herramienta invaluable pare la caracterización de macromolécules. 

Las medidas de viscosidad usualmente se hacen comparendo el tiempo 
de flujo t requerido poro que un volumen específico de solución polimérico 
fluya a través de un tubo capilar, con el correspondiente tiempo de flujo del 
solvente to. A partir de t y to y le concentración de la solución se deriven 
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varias cantidades cuyas ecuaciones y nombres se muestren en le Table l. Se 
incluyen dos closes de nomencloturo poro estos contidodes, uno(2D) ho tenido 

amplie epl!cación y la otra (lntemetionel Unían 1952)(21) fué propuesta p1mi 
mayor claridad y presición. 

Nombre Nombre Símbolo y 
Común Recomendado Ecuación 

Viscosidad Relativa Razón de vist0$idad rr = T)/r¡o z tito 
fücosidad E'pecífice T)SP = rr - 1 z (t - lo)/to 
Viscosidad Reducida Número de viscosidad rrec1 = r¡sp / e 
Viscosidad Inherente Número de viscosidad Tfilh = On rr) I c 

logerítmice 
Viscosidad lntri~ Número de viscosidad [ !] ) = ( flSP I e) c=O 

Límite = ((ln rr)/c] c=O 

Tablo 1. Hoa~lahro de Vi~~idod de. Solucion~. 

La viscosidad intrínseca es independiente de la concentración en 
virtud de le extrapolación a c:O, pero es una función del solvente utilizado. 
La viscosidad de soluciones diluidas se efectúa usualmente en un 
viscosímetro del tipo Ostwald-Fenske o Ubbelohde(22). Este último tiene lo 
ventaja de que la medida es independiente de la cantidad de solución en el 
Yiscosímetro; las medidas a bajas concentreciones se pueden efectuar por 
diluciones sucesivas. 

Poro obtener la móximo precisión se deben observor los siguientes 
precauciones: los med1d!ls deben efectu!lrse a temperatura constante dentro 
de un intervalo de ± 0.02 ºC. Debe tenerse un tiempo de flujo largo (de 
preferencia mils de 100 segundos) para minimizar la necesidad de aplicar 
correcciones a los dolos obtenidos. Poro mayor precisión en Jo 
extrapolación c = o, Ja concentración de la solución debe restringirse a un 
intervalo que proporcione viscosidades relativas entre 1.1 y 1.5. 

G. Trotom1ento de Dolos. 
Los datos de viscosidad como función de la concentración se 

extrapolan a dilución infinita por medio de la ecuación de Huggins(23) 
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T)SP/C : (T)) + k' [T)J2 C ( 3) 

en aonoe K' es uno constante para algunos polímeros de cl1ferente peso 
molecular para un solvente particular. La definición alternativa de la 
viscosidad intrínseca conauce a la ecuación de Kraemer{24) 

On r,)/c = [T)) + k" [T)J2 c (4) 

donde k' - k" = 1 /2. A viscosidades intrínsecas mayores de 2, y aún más 
bojos en olgunos cosos, puede hober uno dependencio oprecioble de lo 
viscosidad sobre la razón de corte en el viscosímetro. Esta dependencia no 
se elimina por la extrapolación a dilución infinita; se requieren medidas 
como función de la razón de corte y después extrapolar a razón de corte 
cero, por lo tonto es necesario un equipo especiaJ(25) y extremo cuidado. 

b. Correlac1ón Emojrtca entre l...n.J_y el Peso Molecular 

Lo predicción de Staudinger en 1930 de que la viscosidad reducida de 
un polímero es proporcional a su peso molecular ha sufrido una llgera 
modificación: Ja viscosidad intrínseca ha sustituido a la viscosidad 
reducida y se ha reconocido que la propoprcionalidad es a una potencia del 
peso molecular M. Esto relación se expreso en la ecuación 

( 5) 

en donde K y a son constantes que se determinon de uno gráfico Jog-Jog de 
viscosidad intrínseca contra peso molecular. Para polímeros flexibles 
tenemos que el exponente a varía desde 0.5 en un solvente teta a 
aproximadamente 3/5 en un buen solvente. Ambos factores K y a son función 
del tipo de solvente y polímero. 

Bur y Fetters<e> y Ambler et.al.CID) encontraron que porn el caso de 
poHisocianatos no se podían establecer coeficientes de Mark-Houwink K y a 
debido a que la rigidez de la cadena es una función del peso molecular. 
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5. - cromatogrorfo de PennencJOn en 6el C~l 

o. Introducción. 

L6 crom6togr6fÍ6 de perme6ción en gel t6mbién l16m6d6 
cromfltogrnfí6 de exclUsión por t6m6ño, es un método de sep6rnción de 
polímeros el cu6l h6 cobrado import6ncia y es ampliamente utilizado como 
método p6í6 obtener las distribuciones de peso molecu1ar{26) . Le 
seporoción se llevo o cobo en uno columno empoquetodo con portículos de un 
·gel" poroso rígido; el poliestireno altamente reticUl6do así como el vidrio 
poroso son materiales preferidos como rellenos de columnas. Los poros en 
estos geles son de t6maño similar a las dimensiones de las moléculas 
poliméricos que se quieren sepor6r. 

El procedimiento de separación es como sigue: se introduce una 
muestra de solución polimérica diluida en un solvente que está fluyendo a 
trevés de la columna. Cuando las moléculas poliméricas disueltas fluyen por 
los portículos porosos ellos se difunden en lo estructuro intemo del gel 
hesta donde lo permite su tamaño y la distribución de tamaño de poro del 
gel. Las moléculas más grnndes pueden entrar únicamente a une pequeñe 
frección de le porción interne de le gel o son completamente excluides. Por 
lo tonto, entre más grondes son los moléculos, permonecen menos tiempo 
dentro de la gel y más rápido fluyen a través de la columna. Entonces, les 
diferentes especies moleculares son eluídas de la columna de acuerdo a su 
tamaño hidrodinémico(27) y, por lo tanto, de acuerdo a su peso molecular. 

b. Obtención de los Pesos Moleculares. 

En 1967 se demostró(28) que podía obtenerse una curva de calibración 
·universo!" poro polímeros de diferente conformoción o portir de relocionor 
el volumen de elución a M · (r¡J, en donde M es el peso moleculor y [r¡J es lo 
viscosidad intrínseca. En 1906 A. Einstein demostró<29) que el producto 
M·[r¡J era linealmente proporcional al volumen hidrodinámico de una 
portículo sumergido en un fluido 

M · [ riJ = 1 O n N.+. Rh3 /3 ( 6) 
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en donde R" es el radio hidrodinámico del polímero. El GPC debe separar las 
mocromoléculos sobre los boses del volumen hidrodinómico, 

Vh = 4 n_Rh3 /3 ( 7) 

Existe escoso trobojo en GPC poro el coso de mocromolécuros 
asimétricas, por ejemplo, varillas rígidas. DawkiRs(30) y colaboradores 
encontraron que M [ TJ l funcionaba como un parámetro de calibración 
universal, relativo a poliestireno, para muestras de poli-y-bencil-L
glutomoto (PBLG). Ambler y coloborodores<to) encontraron ~e poro el coso 
de poli-n-butil isocionoto, M·[ TJ J no es un porámetro del me-conismo de 
separación. En general, no existe aceptación-de la uni11ersalidad de M · [ TJ 1 
paro cadenas rígidas, por lo tanto, el mecanismo de separación para este 
tipo de mocromoléculos es incierto hosto lo fecho. 

Existen varias teorías de los -mecanismos de separación de GPC, 
Casassa(31) y Casassa y TagamiC32) han desarrollado un modelo de exclusión 
estérica, basado en razonamientos termodinámicos y de equilibrio, paro 
mocromoléculos flexibles, mientras que Giddings(33) y Cososso(34) 
desarrollaron modelos de separación para macromoléculas rígidas. sus 
modelos se basan en el supuesto de que el sol11ente es la fase móvil 
mientras que las partículas que componen el empaquetamiento de la columna 
son lo fose estacionario. Vou(35) y coloborodores presentaron dotos 
experimentales que concuerdan con lo teoría general de Casossa de GPC. 

Guttmann y DiMarzio(36) presentaron una teoría de GPC de separación 
por flujo, en donde su modelo se basa en el supuesto de que no solo existe 
flujo alrededor del empoquetamiento de lo columna sino que tombién existe 
flujo a tn111és de este empaquetamiento. La difusión está permitida, pero 
ellos afirman que con altas tasas de flujo y bajos coeficientes de difusión, 
el flujo a través de las partículas será el criterio relevante en la 
seporoción. 

Las teorías de Cosassa y Giddings de lo separación por GPC poro 
cadenas rígidas se baso en la suposición límite de que todas las 
conformaciones accecibles son energéticamente iguales. Esto es, si el 
espocio dentro del poro de lo portículo de gel es suficientemente gronde, lo 
macromolécula rígida girará completamente alrededor de su centro de maso, 
determinando un volumen proyectado igual al de una esfera de diámetro igual 
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el de le longitud de la Yarilla. Este caso límite podría lleYarse a cabo 
únicamente en el coso de rozones de corte cero, puesto que es bien sobido 
Que los materiales compuestos de varillas rfgldBS son fácnmente 
orlentables bejo razones de corte finitas. Pero, puesto que el GPC es un 
proceso con altas razones de corte, es poco probable que esta hipótesis se 
cumplo. 

f>. Viscosidad a Razón de Corte Cero. 

Debido a le simplicidad de las medidas, Ja viscosidad específica, como 
una función de Ja temperatura, el pH, la composición, etc., se han 
utilizado(37,38,39) en estudios de cambios conformacionales de partículas 
con estructuro rígido. Ejemplos de mocromoléculos con esta conformación 
son los pol1pépt1dos, las proteínas, los glutamatos, los derivados de la 
celulosa, los polHsocianatos, las poliamidas arom8ticas,etc.. En algunos 
casos(37,38) los datos viscométricos únicamente proporcionarán evidencia 
complementaria o los resultados obtenidos por otros técnicos mientras Que, 
en otros casos(39), proporcioner8n información básica. 

Las cantidades viscométrlcas más frecuentemente utilizadas en 
estudios de este tipo son: la viscosidad específica de una muestra medida a 
Un!l sola concentroción y Jo viscosidod intrínseco de Jo muestro. 

Una cambio de conformación es indicl!do por un cambio más o menos 
abrupto de alguna de esas cantidades víscosimétricas, sin embargo, en 
algunos casos no se observa ningún cambio abrupto y debe efectuarse un 
análisis cuidadoso de los resultados. 

Los resultados obtenidos de viscosidades específicas no están libres 
de ambigüedad debido a que esta cantidad refleja, en general, cambios tanto 
en conformación (fenómenos intramoleculares) como interacciones 
intermoleculores (ososioción, ogregoción) los cuoles o su vez pueden, pero 
no necesariamente, ser influenciados por cambios intromoleculores. De esta 
forma vemos que ambos efectos están, en cierta medida, involucrados; de 
acuerdo a lo concentnición utilizoda veremos que predominará el uno o el 
otro. Por lo tonto, o menos Que lo concentración de lo solución seo muy bojo, 
será dificil obtener más Que una indicación cual1tat1va de un combio. 
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CAPITULO 111 

HOMOeOLIMERIZACIO DEL BUTIL ISOCIANA TO. 

A_. POLIMERIZACION. 

1- Reactivos. 

El monómero utilizado es un butil isoc:ianoto ( C4H1-CNO ), cuyq peso 
molecular es Y9.17 gr/mol, fabricado por EASTMAN-KODAK. El memo de 
polimerización utilizado fué la_~imetil formamida DMF (C3H7NO), que tie~e 
un peso molecular de 73.10 gr/mol y una densidad efe 0.95 Kg/lt, grado 
reactivo, morca MERCK. El iniciador ufilizado fue el clam.irCfde sodio NaCN. 

2.- Equipo de Alto Yacio. 

La técnica de alto vacío en las pollmertzaclones anlónicas ha sido 
amplif1mente desarrollada(I) para Ja obtención de muestras altamente 
monodispersas, esto es debido a que un equipo de alto vacío (Figura 1), 
permite el cumplimiento de las condiciones rigurosamente necesarios pora 
prevenir Ja terminación de una reacción por Ja presencia de contaminantes, 
por lo tanto, todas las purificaciones de monómeros y solventes y las 
polimerizaciones se llevan a cabo en la línea de vacío directamente o en 
recipientes sellados que hfln sido evacuados previamente. 

Las Figuras 1 y 2 muestran el equipo de alto vacío utilizado. Este se 
compone de una bomba mecánica de aceite que funciona acoplada a una 
bomba difusora de aceite , ambas son marca Edwards, modelos EDM8 y 
BRY25, respectivamente. 

Este equipo se complementa con trampas de vidrio Pyrex templadas a 
500 ºC que contendrán nitrógeno líquido y las cuales se usan para condensar 
gases volátiles. Las trampas de nitrógeno también previenen el paso de 
gases tóxicos del reactor de polimerización ol exterior. 
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Las trampas se unen a la difusora por un sistema de tuerca y contra y 
entre las cuoles se coloco un o-ring de vitón con graso de silicón de to! 
formo que cuando lo tuerca se aprieto el o-ring se hincha y sello esto unión. 
El mismo principio se aplica para el caso del medidor de vacío Piranni. 

Antes de ensamblar lBs trampas estas se lavaron con mezcla crómica 
(ácido sulfúrico-dicromoto de potosio), oguo destilada y acetorni y se 
secaron o temperatura ambiente. Uno vez que los trompas se han montado 
se evacúan y se prueba con un Tesla que no existan fugas en los uniones y en 
las llaves, si este es el caso entonces se aplica temperatura al vidrio (por 
medio de cintos de colentomiento, por ejemplo) y se oplico vocío por 
aproximadamente 24 horas hasta que el medidor de presión marque alrededor 
de 1 Q-6 mm Hg. El propósito de este procedimiento es remover los gases 
Bbsorbidos y lo película de agua que se encuentra presente en IB superficie 
del vidrio. LBs uniones y llBves utilizadas fueron mBrca Voung y son 
especieles pera sistemas de elto vecío. En este equipo se pudieron obtener 
presiones en el intervalo de 10-s o 10-1 mm de Hg. 

3.- Degosomiento y Oestnoción o Alto Vocfo. 

Es sumamente importante eliminar el oxígeno lento del reactor como 
de todos lo líquidos antes de realizar cuolquier otra operación, tal como la 
destilación, ya que lo presencia de este inhibiría lo reacción de 
polimerizeción. Lo remoción de aire se efectúa como sigue: el frasco que 
contendrá BI líquido por degaser se le agrege tamiz molecular de 4 mm 
previamente activado (la octivoción se llevo o cobo eliminando lo humedad 
que pudiera tener sometiéndolo o temperatura y vacío durante 24 horas), se 
agrega el líquido por degasar y entonces el frasco se conecta a la línea de 
vacío y se enfría haste el congelamiento del líquido. Un baño de 
enfriamiento apropiodo poro estos cosos puede ser nitrógeno líquido o uno 
mezcla de alcohol-hielo seco, dependiendo del punto de fusión del liquido por 
degasar. Cuando la substancia se ha congelodo el frasco es evacuedo 
abriendo la llave entre éste y la línea de vacío hasta que el medidor de 
presión indique 10-1 mm Hg, entonces el frosco es oislodo de lo líneo 
principal de vacío y el líquido congelado se llevo a temperatura cercana a 
ambiente (utilizando un baño de alcohol enfriado, por ejemplo, esto 
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acelerará el proceso de descongelamiento sin que exista peligro de que el 
frasco se rompo por un choque térmico), de esto formo el gos otropodo en el 
tam1z es ltberaCJo, entonces se vuelve a congelar Ja muestra y se aplica áe 
nuevo vacío para eliminar este exceso de atmósfera. Este ciclo de 
congelamiento-aplicación de vacío-descongelamiento se repite hasta que no 
oporezcon burbujas de aire uno vez que el líquido se ho descongelado; 
entonces, se tiene que el líquido ha sido degasado. 

4.- Procedimiento de Jn Polimeriznción. 

Todas las reacciones de polimerización se llevaron a cabo en el 
reactor que se muestra esquemáticamente en las Figuras 3 y 4 y el 
procedimiento fué el siguiente: el frosco A es el que contiene ol monómero, 
el frasco B contiene a Ja DMF y ambos se encuentran a diferentes niveles 
para facilitar Ja destilación de estos líquidos al reactor C. Todas las 
piezas se fabricaron en vidrio Pyrex y se templaron a 500 ºC, las llaves son 
pora alto vacío con cuerpo de teflón. Obsérvese que el reactor e actúa como 
sello del sistema. por lo tanto. al montarse este "árbol" de pollmenzación 
ya se debió agregarse el iniciador ( previamente molido) al reactor pues el 
sistema no volverá a abrirse a atmósfera sino hasta el final de la reacción. 
Esto restricción puede eliminarse colocando uno llave entre Jos frascos y el 
reactor pero esto ocasiono que la línea de acceso principal se alargue y 
aumente el riesgo de que se rompa. la rezón por la cual el iniciador se 
agrega molido al reactor es por que este no se disuelve en Ja DMF sino que 
quedo suspendido. 

El procedimiento de pol1mer1zaclón es similar al descrito por 
Shashoua et aJ(2,3) y es como sigue: 
- se aplica vacío al reactor, que ya contiene al iniciador, hasta que el 
medidor de presión morque oproximodomente 1 ()-6 torr, entonces se cierro 
la llave de acceso a la linea pr1nclpal de vacío; 

- se destila la DMF al reactor utilizando una cinta de calentamiento con 
un variac y poniendo un baño frío en el rector, mediante este proceso de 
destilación se gorontizo lo purezo del medio de polimerización; 
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- se agita la suspensión NaCN-DMF con un agitador magnético de teflón 
poro gorontizor que el NoCN estó distribuido uniformemente en el medio de 
polimerización, la suspensión se enfría a aproximadamente -50 ºC; 

- una yez que se ha alcanzado esta temperatura se destila el monómero 
al reactor, manteniendo la agitación para homogeneizar la mezcla, y la 
reacción se efectúa instantóneomente; 

- al terminarse la reacción se abre la llaYe de la línea de yacío para 
eliminar posibles residuos Yolátiles de la reacción (estos residuos se 
atrapan en las trampas de nitrógeno líquido), el reactor se remueye del 
"árbol" y se agrego metano! ( CH3 OH ) al producto para terminar lo reocción, 
se deja ol reoctor en reposo por 24 horas para permitir que el polímero se 
sedimente y poder eyacuar el metano! y residuos volátiles de este. 
Entonces el polímero se extrae del reactor, se laya Yarias Yaces con metanol 
y se seco por eyaporación B Yací o o por liofilización. 

B. CARACTERIZACION. 

La Primera parte de la caracterización del polímero fué su 
identificación, para esto se utilizaron las técnicas de infrarrojo con 
transformada de Fourier rápida (FFTIR) y la de resonanciB magnética nuclear 
(NMR). Uno Yez que se realizó esto identificación se determinaron los pesos 
moleculares de cada muestra por medio de su Yiscosidad intrínseca y 
además se hizo cromatografía de permeación en gel (GPC). Finalmente se 
hicieron pruebas de solubilidad. 

Los mediciones de FFTIR se realizaron en películas del godas obtenidos 
por medio de soluciones de PBIC en CC14 secadas a temperatura ambiente, 
partiendo de concentraciones de 0.5 % en peso; estas determinociones se 
hicieron en un equipo Nicolet 330. Los espectros de NMR se obtuYieron a 
partir de soluciones 111 1 % en peso en CCl4 CDCl3, preparadas en tubos de 5 
mm de diíimetro y se corrieron en un espectrómetro Nlcolet 330. Las 
Yiscosidades intrínsecos se determinaron en un Yiscosimetro capilar tipo 
Ubbelhode construido en el laboratorio; el diíimetro del capilar fué de 0.6 
mm y su longitud de 30 cm. Se prepororon soluciones en CC14 y los medidos 
se efectuaron a 30.0 •e con un control de temperatura marca Hoake 
controlando a ± 0.05 ºC. Paro la extrapol11ción a cero se utilizaron las 
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ecuaciones de Kramer y Ritggins, se desarrolló un paquete computacione1C4) 
. poro el onólisis de dotos y se determinoron los pesos moleculores o portir 

de los dato~ de Ambler et a1<s). La cromatografía de permeac1ón en gel se -
efeCtuó -en -un cromstogrefo marc~ Watt~rs con detector de -índice de 
refracción y...columña E-Line11r de u-bondagel que cubre el intervalo de 2,000 
o 2,000,000 gr/mol, se utilizó CC14 como solvente. 

RESUL T AOOS. 

Se efectuaron vari11s polimerizaciones para estudiar el efecto de Ja 
contidod de iniciador sobre lo conversión y el peso moletulor, los resultados 
se muestran en las Tablas la y lb y enl.B Figura 5. -

Muestre cant1d11d de C11ntid11d de C11ntidad de Temperatura 
PBIC Monómero Iniciador DMf - de Reacción 

(gr) (gr) (gr) ( ºC) 

o 32 ± 2 0.015 ±.001 113 :t:S -so 
1 35.2 ± .1 0.00646 ± .1Xn'.l2 90.6±0.3 ~45 

2 2.5±.1 0.00920 ± .OC002 26.3±0.3 -so 
3 3.3±.1 0.0064) ± .rm>z 33 ±3 -so 
4 0.020ll0 ± .cm>z -55 
5 0.02786 ± .rm>z -60 
6 2.5±.1 0.01745 ± .rm>z 26 ±2 -55 
7 4.3±.1 0.02684 ± .cm>z 75 ±5 -so 
8 0.01662 ± .cm>z -55 

Tabla la. Datos de la poi illl!rización del poi i-n-bYti 1 isociQ'lQto por el llétodo 
de poi imierización aniónica. La reacción se efectuó en dieeti 1 for.aida y se 
utilizó ciantro coeo iniciador. 
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Muestro Contidod de Concentración de Conuersión 
PBIC Poli mero Iniciador ( NaCN) ( 3) 

(gr) H105 (gr/di) 

o 16.750 ± .oos 1.3±0.1 5Z 
1 ZS.495 ± .OOS 0.7±0.l 1Z 
2 2.167± .001 3.1 ±0.1 85 
3 2.496±.001 
4 4.Z65±.001 
6 6.0±0.1 78 

7 3.747±.001 3.6 ±0.1 68 
e 7.661 ± .001 

T<Ela lb. Datos de la poi i11erlzación del poi i-n-buti 1 isocianato por el 
liétodo de poi ilM!r'ización aniónica. La reacción se efectuó en di11eti 1 fora<aida 
y se uti 1 izó cien.ro de sodio cotlO iniciador. 

De la F1gura 5 vemos Que la conversión aumenta gradualmente con la 
cantidad de iniciador alcanzando un máximo a aproximadamente 25 mg/dl de 
NaCN. Este comportamiento está en concordancia con los resultados 
reportados por Shashoua(3) . 

2.- FFTIR y Nt1R. 

La Figuro 6 muestra el espectro infrorrojo el cual tiene todas las 
características de los reportados en la Jiteratura(6) destacándose el pico 
asociado al grupo carbonilo en los 700 nm, esta prueba resulta muy sencilla 
y nos confirma la obtención del polímero. Para el caso de NMR la Figura 7 
muestra el espectro del polímero marcado con su asignación de picos, es 
importante notar Que la marca no puede ser distinguida en el espectro debido 
a que su peso molecular es de 140,000 gr/mol y sólo hay 1 marca por cada 3 
moléculas por lo que la razón entre los protones en la marca y los del 
polímero es muy bojo, por lo tonto, lo morco no se puede resolver en el 
espectro. El espectro pera el PBIC-0 es stmilar y sólo muestra un pico un 
poco más ancho en 5 ppm. 

22 



3.- Solubilided. = 

El pol_fmero mostró buena solub111dad en tetracloruro de carbono CC14 
y en-clorefnrmo CHC~3 a temperatura ªmbiente, también presentó solu~ilidlle1 
en benceno a_40 ºC, pero con posibilidades de estar en estado metaestable a 
temperoturo ombiente<10>. No se disolvió en tetrohidrofurono THF, tol_ue110, 
dlcloroetano ni tetroclorometano aúrr para l!!mperatllras_superior:es a 60 ºC 
y en el caso de tolueno se tiene un bajo porcentaje de ~olubilidad a 60 ºC. 

4.- Vtscostdod lntrfnseca. 

Las figuras 8 y 9 muestran las cürvas obtenidas _E.ara las relaciones de 
Kromer y Huggings paro el PBIC-6 y el PBIC-7 ª.!' GCl4 a 30 ºC, esto"S 
gráficas muestran buena concordancia con esas r:eJaclones ya que se 
obtuvieron errores experimentales del orden del 2 :gen Jos \ialores de h¡J, Jos 
resultados se muestran en Ja Tabla 11. 
Por otro Jodo vemos de la Figura 1 O el comportllmi~nto de la viscosidad 
Intrínseca con Ja concentración del Iniciador, obsérvese que al aumentar Ja 
concentración de NaCN disminuye drásticamente Ja viscosidad intrínseca y 
por lo tanto, el peso molecular del poi ímero. Estos resultados muestran que 
si se desean productos de alto peso molecular se-obtendré uno conversión 
menor al 50 :g y si se desea aumentar Ja conversión se obten-drilñ productos_ 
de un peso molecular menor a 100,000 gr/mol. 

5.- CromotogroUo de Permeact6n en Gel <llft>.. 

En este caso fué difícil obtener datos ya que las soluciones PBIC-CCl4 
tienen una razón del índice de refracción con la concentración (dn/dc) de ... 
el cual es muy bajo (las soluciones de PS-CCl4 tienen un (dn/dc) de ... )CI O , 

por Jo tanto, ~os resultados obtenidos en polidispersidad y pesos 
moleculares deben tomarse con reserva. Primeramente se obtuvo la curva de 
colibroción corriendo muestras patrón de poliestireno (PS) marco Waters. 
La Tabla 111 muestra Jos resultados obtenidos. 
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MUESTRA UISCOSIORD PESO 
PBIC INTHINSECR MOLECULHR 

(mi/gr) (gr/mol) 

o zcm ~000 

A-1 624 150000 
1 834 180000 
2 '131 80000 
3 656 150000 

4 548 150000 

6 191 70(XX} 

7 312 96000 

a 554 1451m 

Tcá>la 11. Viscosidades intrínsecas de llUl!S tras de poi i-n 

isoc::ianato det-inadas en tetroclOMrO de carbono a (30.0 :1: 0.05) "C. 

Tiempo de Peso 
Elución Molecular 

(minutos) (gr/mol) 

3.80 650,000 

4.10 200,000 

4.25 110,000 

5.10 17,500 
5.85 8,500 

Tcá>la 111. Datos obtenidos pera euestras patrón de 

poi iéstireno en CCl4 a 22 "C. 

butil 

Poro obtener lo curvo de calibración de PBIC partimos de lo curvo de 
calibración universal obtenido del PS ( M·h¡I Ys Volumen de elución) y esta 
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la construimos a partir de los coeficientes de Mark-Howink para el PS en 
cloroformo a 25 ºC. De la relación h1l = KM" tenemos que(7) K = 11.2 x 10 
ml/gr y a = 0.73 en el intervalo de pesos moleculares de 70,000 a 1,500,000. 
Siguiendo a Ambler et.aJ.(:S) supondremos que estos coeficientes son YBlidos 
para el caso de CC14. 

A partir de lo curvo universal obtenido y de los coeficientes de M11rk
Howlnk obtenidos por Bur y Fetters(e) en CC14 a (22.0 ± 0.5) ºC, Figura 11, 
determinamos la curva de calibración para PBIC, Figura 12, y los resultados 
se muestran en la Tabla IV. Finalmente, la Tabla V muestra los resultados 
obtenidos p11r1111lgun11s muestras de PBIC. 

Tiempo de Peso 
E lución Molecular 

(minutos) (gr/mol) 

3.80 396,000 
4.10 154,000 
4.25 96,000 
5.10 32,700 
5.85 22,800 

Tabla IU. Datos obtenidos ¡xra llUl!Slras patrón de poi i-n-buti l 

isocianato en tetraclonro de carbono a 22 °C. 

Muestra 111 Mw Polidispersidad 
PBIC gr/mol gr/mol Mw/11i 

o 242,000 440,000 1.8 
A-1 115,000 335,000 2.9 

1 140,000 404,500 2.9 
2 167,500 910,000 5.4 
3 61,500 126,000 2.0 

Tabla V. Pesos ltOleculcres de llUl!Slras de PSIC en tetraclonro de 

carbono a 22 °C. 
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D. CONCLUSIONES. 

De Jos resultados de la síntesis encontremos tiuena concordancia con 
los resultados de Shashoua, Figura 5. En la caracterización es necesario 
mejorar la parte de GPC, para esto se necesitan muestras de PBIC 
monodispersos y caracterizar sus pesos moleculares por un método obsoluto 
como lo es el de dispersión de luz. La caracterización por GPC fué 
particularmente difícil debido al bajo valor de la razón del índice de 
refrocción con lo concentración de las soluciones PBIC-CCl4. Debido a la 
excelente solubilidad del PBIC en solventes clorodos nos vimos obligados o 
cambiar el solvente de la columna, la cual se trabaja comunmente en 
tolueno, y a efectuar Jos experimentos muy rápido ya Que se sabe(9) QUe 
este tipo de solventes se descomponen en ácido clorhídrico (HCI) por la 
acción de lo rodiacíón ultravioleta y este ataca tonto a Ja columna de 
separación como a Ja tubería del eQulpo. 
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3 Trampas de Nitrogeno Liquide 
4Medldor de Vacío 
5 Llaves de Alto Vacio 
6 Uniones 

EQUIPO DE AL TO VAC/O DEL LAS. DE POL/MEROS 

Figura 1. La figura muestra el diagrama del equipo de alto uacio 
utilizado y la descripción de sus componentes. 



_t,·~--. ~ ... ,~-~-·· --

Figuro 2. La fotografía muestrn el equipo de alto uocio utilizado poro 
la polimerización de poli-n butil isocianoto. 
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Figuro l. Lo nguro muestro el diagramo del reactor de po11mer1zocHm 
( C) osi como los frascos que contienen ol monómero (H) y o lo dimetil 
formomido (B). 
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Figuro 4. La fotogrnfla muestra el reactor de pollmerlzaclón montado 

en la línea de uacío. 
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Figura 5. Lo figuro muestra lo grñfica de la conuersi6n del PBIC como 
uno runcl6n de lo concentrocl6n del lnlclodor (NoCN ). 
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Figuro 7. La figuro muestro el espectro de NMR del PBlt. 
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Figura 6. La figura muestra el espectro de infrarrojo del PBlt. 
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Figuro 8. Lo figuro muestro los gráficos de (q 1p/c) y (In q r/c) como 
función de la concentración para PDIC (Mw•70,000) en tetracloruro de 
corbono o lO ºC. 
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Figuro 9. Lo figuro muestro los gráficos de (q 1p/c) y Un q rlc) como 
función de lo concentroción poro PBIC (Mw=95,000) en tetracloruro de 
corbono o 30 ºC. 
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como función del peso molecular del PBIC construida a partir de los 
resultados de Bur y Fetters(Bl • Las uiscosidades se determinaron en 
tetracloruro de carbono a 22 ºC. 
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CAPITULO IV 

VISCOSIMETRO DE CILINDROS CONCENTRICOS. 

A. INTRODUCCION. 

Uno de los técnicos mós ontiguos y utilizodos en lo corocterizoción de 
matenales po11méricos es la vlscoslmetrla. Esta se basa en el hecho de que 
la presencia de grandes partículas disueltas o suspendidas en un líquido 
producen un cambio radical en las propiedades de flujo del sistema. 

Uno ventojo muy importonte de esto técnico es que lo contidod que se 
determina experimentalmente, ya sea la torca v1scosa o el t1empo de flujo, 
es directamente proporcional a la viscosidad de la solución bajo estudio. 

Sin embargo, puede suceder que la viscosidad de la solución 
polimérico dependo de las condiciones de flujo ( como la ropidez, de corte 
por ejemplo) del instrumento uti11zado, en estos casos se dice que la 
viscosidad es no-newtoniana. Este tipo de comportamiento se encuentra 
por ejemplo, en soluciones de moléculas rígidas muy asimétricas y en 
soluciones de moléculos flexibles de muy olto peso moleculor. 

El vlscoslmetro cap11ar ha prob6do ser un eQulpo versátil y barato, sin 
embargo, debido al progreso en el estudio de macromoléculas biológicas, se 
ha encontrado que muchas de estas macromoléculas se degradan aún bajo la 
occión de pequeños esfuerzos de corte. Además, algunos moléculos 
biológicas y sintéticas tienen comportam1ento no-newtonlano cuando están 
sujetas a esfuerzos de corte experimentados en capilares de tamaño 

En vista de esto, existe la necesidad de un viscosímetro comparable 
en conveniencia y disponibilidad al de un viscosímetro capilar, pero que 
opere a esfuerzos de corte de vorios ordenes de mognitud menores al del 
C8P118r. 

El instrumento que aquí se describe es barato, pone a la solución en 
contacto con vidrio únicamente, funciona a diferentes esfuerzos de corte 
varióndo este desde 0.004 hasta O.OOB dinas/cm2, los cuales son varios 
órdenes de magnitud menores a los experimentados en vlscosímetros 
copilares. 
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B. OISEÑO. 

El viscosímetro del tipo Zimm-Crothers <n, es un viscosímetro de 
cilíndros concéntricos, el cual está fabricado totalmente en vidrio; esta 
corocterístico nos proporciono Jo focilidod de poder trobojor con cosi 
cualquier solvente. A continuación describiremos el diseño y construcción 
de este instrumento (2) y el cual es une adaptación del diseño original de 
Zimm y Crothers. 

El cilindro exterior (llomodo estotor) permanece fijo mientras que el 
clllndro Interior (llamado rotor) es el que gira (ver Figure 1 ). En Ja parte 
inferior del estator (ver Figure 2) se colocó un tubo para que la introducción 
de Ja solución por analizBr seB por 18 parte inferior del viscosímetro, este 
dispositivo odemós de focilitor el llenodo, permite ajustar con mucho 
preslclón Ja altura del rotor respecto de Ja base del estator para tener 
reproducibilidad en las medidas de viscosidad; en general, las medidas de 
viscosidod relativa tienen uno presición del orden de 0.2 :t. 

Todo el viscosímetro se introdujo en uno choqueto de colentomiento, 
de esta forma se pueden obtener medidas de viscosidad como función de Ja 
temperatura, la Figura 2 muestra un corte del instrumento en donde se 
pueden apreciar todos Jos componentes de este. Como control de 
temperoturo se utilizó un boño recirculonte morco Hooke con control de 
resistencia de platino y el cual controla ± o.os ºC. 

El viscosímetro debe montarse rígidamente para preservar la 
geometría del sistema, para esto se sostuvo con un onillo de nylon el cual es 
montado sobre un soporte que permite lo olineoción espociol del 
instrumento: en pnmer Jugar Ja posición del viscosímetro respecto al 
campo magnético externo generado por el imán (elemento 5, Fig. 2) montado 
en el eje del motor síncrono (elemento 6, Fig. 2) se efectúa mediante tres 
platoformos que se mueven en los direcciones x-y-z ( elementos 9, Fig. 2); 
una vez estoblecida esto posición se lleva a cabo la orientación del 
instrumento, esto se realiza con la ayuda de tres tomillos colocados en el 
anillo de nylon los cuales permiten movimiento cenitol y azimutal ( e,+ ). 
Es importante hacer notar que la alineación del viscosímetro respecto del 
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campo magnético externo- es Yital pera eyitar cualquier moYimiento de 
·precesión del rotor. 

La Y1scosidad por determinar es directamente proporcione! al tiempo 
de revoluctón del ro!or, como se Ye el)_ Je sig1Ji_ente expresión: 

r¡ r= (P - Pm ) I ( Po - Pm ) ( 1 -) 

si~ndo P el periódo de revolución pare Je solución, Po pare el solvente y Pm 
pare el campo magnético externo. -En nuestro caso tenemos que Pm ~ 0.1 seg 
y por lo tónto es uno cantidad despreciable respecto a P que Yorío desde 90 
hasta 350 seg y Po que es del orden de 50 seg. 

Una característica importante de esteJnstrumento es que el esfuerzo 
de corte aplicado por la rotación del rotor dentro del estator es que ésta no 
se genero por medios mecimicos..sino magnéticos. Como puede verse de la 
ecuación ( 1 ), 18 viscosidad rel8tiva de la solución se determina únicamente 
de la determinación de los tiempos dÚevolución del -rotor. - Entonces, para 
obtener la rotación del rotor se introduce en éste un núcleo de aluminio 
(elemento 3, Fig.2) de tal formo Que al poner en marcho el motor (elemento 
6, Fig. 2) se genera un campo magnético rotac1onal-detrtdo al Imán (elemento 
5, Fig.2) montado en el eje del motor y el rotor comienza e girar en 
respuesta al campo magnético externo aplicado. 

Si bien en este caso se escogió un material poromognético también 
puede ut111zarse un material ferromagnético. Debe señalarse que-el peso del 
núcleo est6 determinado por le densidad del solvente utilizado ya que, como 
se evidencia de la Figura 1, el rotor permanece centrado al estator debido a 
lo occión de Jo tensión superficial. De lo anteriormente expuesto Yernos que 
para cada solvente utilizado se deber6 tener un núcleo d1ferente; sólo po!lrll 
utiliiarse un mismo rotor con líquidos cuyas densidades 11aríen en un 
interYalo de menos del cinco por ciento. Por otre parte, los bordes del rotor 
deben estar perfectomente pulidos y sin defectos yo que de Jo contrario lo 
solución bajo estudio penetrará al tnterior del rotor y éste se hundirá. 

Psra determinar el periódo de re11olución del rotor se efectúo una 
pequeña mares en el núcleo de aluminio y ésta se obserYa con ayuda de un 
catetómetro que permonece fijo o la meso de trabo jo( Yer Figura 5). 

Se utilizó aófctonalmente un sistema electrónico de conteo el cual 
fuciona de la siguiente manera: se montó un disco con perforaciones 
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igualmente espaciadas (elemento 1 O, Fig. 2) en el eje del motor síncrono que 
sostiene ol imón, mediante un optoocoplodor montado en lo bose del 

Y1scos!metro (elemento 11, Flg. 2) conectado a un frecuenclmetro se 
determinó la frecuencia angular del disco que resultó ser de ( 16.4 ± 0.2) Hz ; 
observando la marca en el núcleo de aluminio con el catetómetro se enciende 
el contodor del frecuencimetro, la señol obtenida ol giror el disco ( señol 

_ cua_drada de 0-5 volts) se registra en el contador electrónico, al 
completarse una revolución del rotor se interrumpe esta señal, la lectura 
registrada en éste es proporcional al periódo de revolución del rotor y por lo 
tanto o lo viscosidod de lo solución bojo estudio, en la siguiente sección se 
evaluará esta equivalencia. En Ja Figura 3 se muestra una fotografía del 
instrumento y en Ja Figurn 4 se muestran diagramas esquemáticos de la 
electrónica involucrada en este dispositivo. 

Es muy importonte que se tengo uno Jimpiezo cuidodoso en el manejo 
del rotor, esto es, no debe tocarse con los dedos mientras es coloc11do en el 
viscosímetro ya que ocasionará problemas en la flotación y el centrado. 

C. RESULTADOS. 

1.- Ecueciones. 

En las Tabla 1 y 11 se resumen algunas de las c11racterísticas físicas 
del instrumento. 

Diémetro 
Longitud 
Peso 

ROTOR 

1.500 :t .005 cm 
4.92 ± .oos cm 
3.7946 ± .0001 gr 

ESTRTOR 

1.64 ± 0.005 cm 

Tabla 1. Dato5 físicos del estator- y el rotor que coe
ponen e 1 vi scosí 11etro de e i 1 indros concéntricos. 
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NUCLEO DE ALUMINIO PARR CClit 

Diámetro 
Longitud 
Peso 

1.336 ± 0.005 cm 
2.61 ± 0.005 cm 
9.360 ± o.oo 1 gr 

Tabla 11. Datos del núcleo de ah.ainio para el rotor, 
pera el caso en ~se uti l lze tetraclONrO de carbono 
COlkl so 1 vente. 

A continuación se muestron las ecuaciones y los valores obtenidos 
para la rapidez y el esfuerzo de corte que proporciona este tnstrumento. 

El disco gira con una frecuencia de ( 16.4 ± 0.2) Hz y tiene 35 

perforaciones, esto implica que tendremos una frecuencia en el contador de 
(16.4 ± 0.2) x 35 = ( 574 ± 7 ) Hz y un tiempo de (174 ± 2 ) x 10-s 

seg/cuenta. 
La rapidez de corte en este instrumento esté dada por la siguiente 

expresiónCO 
y= ( n /P ){( R1 + R2 ) I ( R2 - R1 )} f(R1 ,R2) ( 2 ) 

en donde Rt es el radio del rotor, R2 es el radio del estator, P es el periódo 
de revolución del rotor y la función f(R1 ,R2) es un factor de correción el cual 
esté dado por la siguiente exprestónCO: 

f(R1 ,R2) = { 8R12 R22 Ln(R2/R1)} I (R1 +R2)3(R2 - R1) ( 3 ) 

sustituyendo, para los valores reportados en la Ta!Jla 1, tenemos que 

Ln (R2/R1) = 0.204 ± 0.006 
cfi1 + ~ = (3.34 ± 0.005) cm 
~ - <1>1 = (0.34 ± 0.005) cm 

en donde hemos sustituido t1 y t2, los diámetros del rotor y estator, por los 
radios de estos, por lo tanto 
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f(RI ,R2) = 0.98 :!: 0.06 

sustituyendo este resuJtBóo en la exprestón (2) tenemos que 

'( = ( tt /P ) ( 9.6 ± 0.8 ) (4) 

por lo tanto, pera el caso en que P = (2.500 ± 0.000l)x1 ~cuentes = (435 ± 
5) seg tendremos una rapidez de corte 't = (0.071 :!: 0.007) seg-1 . 

P6re el caso del esfuerzo de corte promedio <S>, este se evalúe de la 
siguiente expresión 

<S> = { 1t O TJ (R1 + R2) I (R2-R1) } f(R1 ,R2) ( 5 ) 

en donde n es la velocidad angular del rotor y TI es le viscosidad de le 
solución. Entonces <5> = nQTj ( 9.6 ± 0.6 ) y pera nuestro ceso o= ( 144 t 2 

)xlo-4 rod/seg y considerondo la viscosidod del tetrecloruro de carbono e 
20ºC, TJ = (0.969 :!: 0.001) cp tendremos un esfuerzo de corte de 

<5> = (42±4)x10'"4 dinos/cm2 ( 6) 

En la Tabla 111 se resumen estos resultodos y además se muestran Jos 
resultados obtenidos en un viscosímetro capilar típico. 

UISCOSIMETRO TIPO ZIMM 

Diélmetro Rotor 1.500 cm 
Diámetro Estator 1.64 cm 
Ropidez de Corte 0.071 s-1 
Esfuerzo de Corte 0.0042 dino/cm2 

IJISCOSIMETRO CRPILRR 

Diélmetro C11pi111r o.oa cm 
Longitud Capilar 30.0 cm 
Ropidez de Corte 165 s-1 
Esfuerzo de Corte 1.6 dina/cm2 

Tcilla 111. Datos C011pCFOti.._ entre el viscosÍMlro da ci 1 índras 
cancéntricos y la'\ viscosÍlll!tro ~¡ lcr típico. 
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2. Curvas de Calibración. 

Considerando que en el estudio de sistemes pol1méricos, el solvente 
utilizedo veríe de sisteme e sisteme, decidimos construir dos rotores y dos 
núcleos parn el ceso de tolueno y tetrncloruro de carbono, las gráficas de 
viscosidod como función de Jo temperoturo obtenides poro estos dos 
soJ""entes se muestrnn el les Figures 6 y 7. Es neceserio conocer estes 
curvas de calibración ya que, en el estudio de soluciones poliméricas, Ja 
cantidad relevante es Ja viscosidad reducida y Ja viscosided intrínsece. 
Estos resultodos y resultodos preliminores de Jo oplicoción de este 
instrumento en el estudio de soluciones de mecromolécules rígides han sido 
expuestos anteriormente<~,4). 

Se hen hecho varios intentos, por otros autores(5,6) con el fin de 
outomotizor este instrumento agregando dispositivos ópticos, los cuales 
permiten meyor precisión en les medides. 

O. CONCLUSIONES. 

El viscosímetro de cilíndros concéntricos presentado aquí, a pesar de 
ser un poco más difícil de usar que un viscosímetro capiler, prácticamente 
no perturbe el sisteme bejo estudio; los esfuerzos de corte ten pequeños 
que pueden ser obtenidos lo hecen, en elgunos cesos, el único mediante el 
cuel puede medirse la viscosidad de soluciones o suspensiones de grendes 
portícules, si bien estemos restringidos el coso de regimen diluido. 
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figuro 1. El diogromn muestro la posición del rotor en el estotor. 

1- Rotor 
2-Elfator 
3-NúcJeo ele aluminio 

4-Choqutfo de cal1n-

fami1nto 

O-Imán ptrmontnft 

6-Motor síncrono 

7-Bo1t dt aluminio 

e-ea .. dt nylon 

9-Tornllloa de nivela-

ción 

10-0Jsco con perforacio

nes 

t 1 -Fotodafectar 

12 -Tubo poro introduclr
muutro 

figuro 2. Lo figuro muestro un corte tronsuersol del uiscosimetro de 
cilindros concéntricos y lo descripción de sus componentes. 
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CAPITULO V 

VISCOSIDAD A RAZON DE CORTE CERO. 

A. INTRODUCCION. 

La viscometría ha sido una técnica trMicionaJ para caracterizar 
moléculas poliméricas; con relativa rapidez se puede obtener el peso 
molecular de una muestra polimérica a partir de la medición de Ja 
viscosidad intrínseca de uno solución diluida de Ja muestra y haciendo uso 
de la relación de Mark-Houwinks-Sakurada ( MKS ). Esta relación está 
basada en los resultados clásicos de Einstein pera Ja viscosidad cortante de 
una partícula suspendida en un fluido. 

En trabojos onteriores ho sido posible observar combios en lo 
conformación de la codena del poli(n-11lkil isoclanato) (2,3,4,9,10), co.mo 
función del peso molecular, utilizando técnicas viscométricas; en otros 
trabajos(5,7) se reportan mediciones de la viscosidad reducida y de la 
constonte dieléctrico como función de lo temperotura. Estos outores 
encontraron un cambio inusual tanto en 111 curva de viscosidad como de la 
constante dieléctrica de la solución polimérica cuando la temperatura 
aumentó. 

Pierre y Desreux (5) hicieron mediciones de viscosidod de soluciones 
de poll-butil isocianoto y poli-hex11 isocianato en varios solventes no 
polares (tolueno y tetracloruro de carbono) y encontraron dos 
discontinuidades en la pendiente de la curva de viscosidad reducida ( r¡s¡>/c) 
como función de la temperotura. Los resultados mostraron que estas 
discontinuidades eran independientes del solvente y del grupo alktl, sin 
embargo desaparecían cuando el peso molecular de la cadena polimérica 
crecía. Estos autores atribuyeron este comportamiento a modificaciones en 
lo codeno principal, esto es, o cambios conformacionales; odemós, 
encontraron que estas transiciones eran reversibles con Ja temperatura. 
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Fetters et. al. (6) quienes trabajaron con el mismo tipo de polímero, 
reportoron un combio conformocionol en el polímero disuelto en tetrocloruro 
de cartlono cuando se le agregó pentanuorofenol a la solución. 

Pierre y Marcha! m, trabajando con polHalkil isocianato) en varios 
polímeros no polares, encontrnron una doble discontinuidad en la pendiente 
de lo curvo de constonte dieléctrico contro temperoturo. Esto doble 
discontinuidad es, de nuevo, independiente del grupo alkll y del solvente 
utilizado; además, estas desaparecen cuando aumenta el peso molecular del 
polímero. 

Poro mocromoléculos onisotrópicos el movimiento de estos es muy 
sensible al campo de flujo en el que estén Inmersas ya que este campo puede 
inducir una orientación preferencial de las cadenas a lo largo de la velocidad 
del flujo debido a que el coeficiente de fricción es más pequeño en la 
dirección de los ejes de simetría de los mocromoléculos que en cuolesquier 
otra dirección Ca). Por esta razón, cualquier medida de las propiedades de 
macromoléculas anisotrópicas en solución, la cual involucre un flujo en 
solución, debe efectuarse a una rapidez de corte tan pequeña como sea 
posible poro evitor cualquier influencio del campo de flujo con la 
or1entaclón de las cadenas pollmér1cas, los campos de grandes velocidades 
pueden inducir agregaciones debido a la orientación del polímero. En el 
trabajo de Pierre y Desreux (5) las medidas de viscosidad se efectuaron con 
un viscosímetro copilor sel lodo el cual tenía uno ropidez de corte típico en 
el Intervalo de 100 a 300 seg-'. 

B. EXPERIMENT ACION. 

1.- Preperacion de PBIC. 
Se sobe que el poli-n-butil isocionoto es uno macromoléculo 

rígide(9,10,1 n la cual tiene una estructura monomérica simple, como se 
muestra a continuación 

en donde n es el número de unidades monoméncas en 111 cadena. La 
polimerización de las muestras de PBIC fué similar a la técnice desarrollada 
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por Shashoue et.eJ.02); le""polimerizecíón fué eniónice y se llevó a cabo en 
· condiciones de olto vocío ( 1 ()-6 torr), utilizondose dimetil formomido (DMF) -

como medio para le polimerización y cianuro de sodio (NaCN) comQ iniciador. 
La temperatura de polimerización fué de aproximaaamente -50 ºC El DNF 
era de grado-reectiYo y se destiló antes de iniciarse la polimerización!.. el 
monómero fué fobricodo por Eostmon y se destiló duronte Ja polimerización. 
Los polímeros se-secaron con temperatura ya! vacío-y todas las muestras se 
mantuvieron en atmósfera inerte para evitar una posible contaminación. 
Los pesos moleculares se determineron por viscosidad intrínseca _de las 
muestros o 30 ºC en tetrocloruro de corbona y utilizando )o curvo de 
callbractón de Ambler et.e1.(10; la temperatu~a se controló hasta± o.os ºC. 

2.- Viscometrío. 
El instrumento utilizado eñ este trobojo fué un vlscosímetro del tipo 

Zlmm-crothers (13) y cuyo diseño ye fué descrHo-en e1-ca_pítulo antenor (14), 

éste contó con aditamentos ópticos y electrónicos para determinar con 
precisi~n erperiódo de rotación del rotor (el diámetro del rotor es de 1.50 ± 
0.005 cm y su longitud es de 5.20 ± 0.005 cm, el diámetro del estotor es de 
1.64 ± 0.005 cm), todo el viscosímetro está termostatado y se varió Je 
temperatura en el intervalo de 17 ºC e 45 ºC con una presición en todas las 
temperaturas de 0.05 ºC. 

Con este instrumento fué posible obtener esfuerzos _de ~arte en el 
intervalo de 0.003 a 0.006 dlnas/cm2 ( rapideces de corte de 0.005 a o.o 1. 
seg-t). El periódo de rotación del rotor estuvo en el intervalo de 60 a 350 
segundos y el solvente utilizado fué tetracloruro de carbono. 

e_ RESULTADOS. 

Se trabajó con tres muestres de po11-(n-but11 lsoclenato) (PBIC) de 
diferentes pesos moleculares para 11arios valores de concentración. La Tabla 
1 muestra Jos pesos moleculares promedio en peso de estas muestras, la 
concentración de troslape correspondiente (c*) y Jo máximo concentroción 
utmzada en cada una; como puede verse, siempre se trabajó en el regimen 
diluido. 
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Muestro Mw e" Cm6x 

PBIC gr/mol gr/mi gr/mi 

o 300,000 0.014 0.0015 
3 150,000 0.029 0.0043 
7 95,000 0.041 0.0030 

Tabla 1. La tllbla 11UeStra los pesos 91Jleculare5, las c:oncentnJCiones 

de · tras 1 ape y 1 as lláx 1 flCIS COl"ICentroc 1 ones u t 1 1 1 zadas para a 1 po 1 1-

bu ti 1 isocianato en tetraclOl"l.l'O de carbono. 

Los concentrociones de troslope e* se determinoron de acuerdo o 
Statman y ChuCO y, a manera de ejemplo, mostraremos el cálculo de e* para 
el caso de una muestra de PBIC de 150,000 gr/mol: 

i) cólculo de lt1 longitud de lt1 cadena: 

L = ( 150,000 gr/mol)(0.16/99) nm mol/gr= 242 nm 

íí) lo codenci de PBIC tiene un diómetro de 0.15 nm 

L2 d = (242)2 ( 1.5) z 87,845 nm3 = 8.785 )( 1 o-1s ml 

ií1) cólculo de e*: 

e*: m/V 
= ( 1.Sx 1 OS gr/mol)/{(6.23x 1023 pert/mol)(8.7B5x Hrls gr/ml) 

:. e* z 0.029 gr/mi 

De lt1 misma forme tenemos que, para el ceso de un peso molecular de 
96,000 gr/mol, L::: 158 nm y c*z 0.041 gr/ml y poro 300,000 gr/mol de peso 
molecular tendremos Lz 484 nm y c*z O.O 14 gr/ml. 
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La dependencia en la temperatura de Ja Yiscosidad reducida (r¡sp/c) 
para Ja solución de PBIC-0 en CC14 se muestra en le Figuras t y 2, todas las 
gráficas de viscosidad reducida contra temperatura fueron corregidas 
tomando en cuenta Ja dependencia de la viscosidad del soJ11ente con la 
temperotuni, le concentración de Ja solución fué 1.4 x 10-3 gr/ml. Se 
observa una discontinuidad en la curya de viscosidad reducida en el intervalo 
de 25 ºC a 30 ºC, se encontró que esta discontinuidad es térmicamente 
reversible y reproducible. En la esquina superior derecha de la Figura 1 se 
muestro uno amplificoción de lo región en que aparece esto discontinuidod, 
Ja temperatura se incrementó en intervalos de 0.2 ºC obteniéndose, de esta 
forma, la temperature a la cual ocurre la discontinuidad, la Figura 2 
muestra con mayor claridad esta discontinuidad. Comparendo la gráfica y la 
omplificoción de la discontinuidad se muestra la reproducibilidad y el 
comportamiento reversible de este efecto. 

Se encontró el mismo comportamiento de la viscosidad reducida como 
función de Ja temperatura para el caso de la muestra PBIC-3, como puede 
verse de la Figura 3, sin embargo vemos que la discontinuidad en la 
viscosidaó no ocurre a la misma temperaturn que en el caso de PBIC-0. 

Para el caso en que el peso molecular disminuye sensiblemente, como 
es el caso de la muestra PBIC-7, Ja forma general de la curva cambia pero la 
discontinuidad persiste en el mismo intervalo de tempenituras. Lo Figura 4 
muestra la dependencia en Ja temperatura de Ja viscosidad reducida para 
esta muestra; para investigar el efecto de la concentración de polímero 
sobre este cambio se muestran Yanas curvas correspondientes a cada 
concentroción utilizada. Podemos observar que, o medida que lo 
concentración se incrementa, la dtscontlnuided en la viscosidad reducida 
disminuye hasta que desaparece. La Figura 5 muestra la dependencia de esta 
diferencia con la concentración y en la Tabla 11 se reportan los Yalores de 
esto discontinuidod, en por ciento, poro los concentrociones utiliz6das; 
obsérvese que el atenuamlento de este efecto es suave a medida que 
aumenta la concentración. 

De Ja Tabla 1 vemos que, aún en el caso de Ja máxima concentración 
utilizado, estomas lejos de Ja concentración de traslape c*. También de la 
Figura 4 podemos ver que, si bten la dlscontfnutdad tiende a desaparecer, 
persiste un cambio en Ja pendiente de esta curva. 
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Concentroción Amplitud 
x 103gr/ml :t 

1.19 3.60 
1.75 0.76 

1.60 0.64 
2.25 0.12 
2.72 0.00 

Tabla 11. Valores del tClteiio de la discontinuidad en la viscosidad 

rerucida pare PSIC <l'IF98,0Cl'.l> en tetraclcnro de carbono. 

A continu11cíón h11remos un11 discuc1ón de estos result11dos , p11rte de 
este trab11jo ha sido expuesto anteriormente o se encuentr11 en proceso de 
revisión06,17). 

D. DISCUSION. 

Un combio en conformoción usuolmente se indico por un combio más o 
menos abrupto de la Yiscos1dad, sin emb11rgo debe tenerse culd11do en 111 
interpretación de este comport11miento ya que 111 yiscosid11d reducida es 
sensible no solo 11 la conform11ción molecul11r sino también o Jos 
interocciones intermoleculores (por ejemplo, osocioción, ogregoción, etc.). 
Puede Yerse que este efecto depenele fuertemente de Ja concentración de 111 
solución polimérica y • a menos que esta sea muy bajo (régimen diluido), 
será difícil obtener más que una indicación cualítatiYa de un cambio 
conformocionol. Debido o esto circunstoncio es que todos los experimentos 
se realizaron en el régimen diluido, siempre por debajo de la concentnictón 
de traslape c*. 

Es bien conocido que el PBIC es una macromolécula rígida cuando su 
longitud es menor que 160 nm; en este coso uno longitud de 0.16 nm de lo 
caden11 tiene un peso molecular de 99 gr/mol (1) , esto es, si el peso 
molecular de este polímero excede 1x105 daltons, el polímero ya no se 
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comportaré como une cadena rígida sino como una semi-rígida (stiff worm-
like choin). Los resultados han mostrado que cuondo lo temperatura se ~ 

tncr~menta la viscosidad reducida disminuye hasta que sufre un aumento 
abrupto de-esta, esto significa que el volumen hidrodinámico de la cadena 
ha aumentado, esto es, los resultados muestran un cambio conformacional de 
lo codeno en el cual ésta se hoce mós rígida. 

Investigaciones enter1ores (6) mencionan que no ha. Sido detectado por 
otros autores el efecto a que hace referencia Pierre -et.aJ.(5,7) y que existe 
alguna duda sobre estos. La discontinuidad en le viscosidad reducida que 
aquí se reporta es relativamente pequeña si bien la e~cala utilizada 
amplifica este efecto; de Ja Figurn 5 vemos que el valor más-alto que se 
obtiene para este es de eproximeda~ente 3.5-%. En este trabajo proponemos 
que el efecto ha sido observado debido a le presición y a Ja baja rapidez de 
corte y del instrumento utilizadó,-estas fueron eprox!madamente O.O 1 seg -r. 

AOemós se observó que cuando lo concentración se eleYa este efecto 
tiende a desaparecer, como ya se ha mencionado, en este caso las cadenas 
comien~an a interactuar entre sí y las propiedades del sistema son 
independientes del peso molecular (15), pero esto. independencia del peso 
molecular en nuestro caso se traduce en una independencia del tamaño 
molecular. 

De la Figura 4 podernos ver que la curve de Yiscosidad reducida 
muestro un mínimo, este comportamiento es corocterístico cuando lo 
vlsosidad de la solución pollmértca no corregida por temperatura en I& 
región de baja temperatura, disminuye con la temperatura más rápido que la 
del solvente y en la región de altas temperaturas este comportamiento se 
invierte. Entonces puede verse, de Jos Figuras 1 y 4, que este 
comportamlento es característico de les muestras de bajo peso molecular. 
Por otro lado, en el caso de muestras de alto peso moleculor, Ja viscosidad 
de la solución disminuye con Ja temperature más rápido que la del solYente 
en todo el intervalo de temperaturas. 

Estos resultados ya han sido expuestos enteriormente(16) y se 
encuentran en proceso de reYisión07). 
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INTRODUCCION, 

En el quehacer experimental el científico necesita de apoyos de 
distinta índole que van desde el mantenimiento del laboratorio 
y equipos de medición hasta apoyo humano (técnicos especializados) . 

Dentro de esta amplia gama podemos mencionar la importancia que 
tienen los paquetes computacionales para la captura y análisis de 
datos experimentales todo esto tendiente a agilizar el trabajo 
experimental. 

Una de las técnicas de caracterización de macromoléculas más sen
cilla, rápida y barata es la viscometría, ya que el instrumento 
utilizado (viscosímetro) es de fácil diseño y fabricación. Debido 
a estas ventajas, esta técnica es ampliamente utilizada en todos 
los laboratorios de investigación de polímeros. 

De esta forma, surge la necesidad de contar en el Laboratorio de 
Polímeros de la División de cfencias Básicas e Ingeniería de la 
UAM-Iztapalapa con una utilería que contemple la adquisición, lectu 
ra y procesado de los datos experimentales asociados con esta 
técnica. -

En la sección I haremos una revisión de la teoría sobre visco
simetría la cual nos proporcionará la base teórica para entender 
el funcionamiento del programa el cual se describe en la sección II 



VISCOMETRIA, 

Una de las principales propiedades fuera de equilibrio de una 
cadena molecular es su habilidad a alterar las propiedades de flujo 
de la solución cuando se encuentra disuelta a una baja concentra
cion. La determinación cuantitativa de este efecto sobre el flujo 
de la solución a baja concentración de polímero se denomina "visco 
metría en solución diluida" y es esta la que dicutiremos brevemente 

I • 1 DEFINICIONES. 

La viscosidad de un fluido es su resistencia a fluir. Un movimi
ento inducido tal como el flujo requiere de una fuerza para iniciar 
el movimiento y sostenerlo contra las fuerzas de fricción, ya que 
de no existir esta entonces ocurrirá que el movimiento y el relaja 
miento de las moléculas en el fluido disipará el esfuerzo. cuando 
el flujo exhibe una respuesta suave a la fuerza en la dirección en 
la cual se aplica, se dice que el flujo es laminar, en caso contra
rio tendremos un flujo turbulento. Consideremos dos placas 
paralelas, cada una de area A y separadas una distancia y con un 
fluido entre ellas. si mantenemos la placa inferior fija y se 
aplica una fuerza a la superior, moviéndola paralelamente a la 
inferior, digamos en dirección x; el fluido entre ellas fluirá en 
la misma dirección y adquirirá un gradiente de velocidad dv/dy a 
lo largo de la separación de las placas. La razón de la fuerza 
por unidad de área sobre la placa superior al gradiente de 
velocidad se define como la viscosidad, 

71 =(f/A)l(dv/dy) {l) 

donde f es la fuerza y v la velocidad de la placa. La unidad 
métrica para la viscosidad es ~l poise, el cual se define como l 
dina s / cm . 

La viscosidad cinemática v se define como el cociente de la 
viscosidad dinámica y la densidad y tiene unidades de cm / s = 
stoke. En la ciencia de los polímeros no es la viscosidad absoluta 
de un solvente o una solución la que nos interesa, sino el 
incremento en la viscosidad atribuible al polímero disuelto. Se 
define la viscosidad relativa como el cociente de la viscosidad de 
la solución y la viscosidad del solvente 

T/r • "l, 1 110 (2) 

Otra medida del incremento de la viscosidad para un soluto de 
alto peso molecular es la viscosidad especifica 

{3) 

Estas cantidades son dependientes de la concentración de la 
solución de tal forma que el valor más útil de la viscosidad es la 
viscosidad intrinseca, la cual se define como 



'7 J:Aim(77/c) 
c.+ o sp 

(4) 

'7 ]=1lm( In 77 /e) (5) 
c~o r 

en donde las unidades de [ '7 ] son las de reciproco de concen
tración (ml/gr). 

I • 2 MEDIDAS DE VISCOSIDAD, 

Se han inventado mucho~ equipos, sencillos o elaborados, para medir 
la viscosidad de mezclas liquidas o fluidos puros de bajo peso 
molecular, sin embargo, en el dominio de viscometria de soluciones 
poliméricas se ha hecho amplio uso del viscosimetro capilar. Este 
equipo tiene la ventaja de que es fácil de construir, barato y 
fácil de utilizar; se puede obtener información significativa en 
un tiempo relativamente corto y a muy bajo costo. La ecuación de 
Poisuille 

2 -7 (d.v/dr) = hr r ll P)/2i<rL (6) 

que describe el flujo capilar se obtiene a partir 
de las siguientes suposiciones: (a) el capilar es lo 
suficientemente largo de tal forma que se pueden despreciar los 
efectos en los extremos; (b) no existen componente tangencial ni 
radial de la velocidad; (c) el flujo es estable ; (d) existen 
condiciones isotérmicas; (e) la velocidad en la pared es cero; (f) 
no existen fuerzas externas; (g) el fluido es incompresible y (h) 
el fluido es Newtoniano. (6) en donde L es la longitud del capilar, 
P el gradiente de presión en el capilar y (dv / dr) el gradiente de 
velocidad en un punto sobre el radio. El signo menos indica que 
el esfuerzo de corte es opuesto a·1a dirección del flujo. El vo
lumen total V descargado en t segundos es 

V =Tr AP R
4
t/8L (7) 

por lo tanto 

7J = kt (8) 

y la constante k depende de la geometria del capilar y la presión 
P. 

Esta expresión puede reducirse a una forma más adecuada 
elimina la dependencia en .1.P de tal forma que 

r¡ = pkt (9) 

si se 

en donde pes la densidad del fluido y k depende exclusivamente de 
la geome- tria del viscosimetro capilar. Existen dos correciones a 
este modelo las cuales provienen de considerar los efectos en los 



extremos del capilar y del hecho que la disipación de la fuerza 
actuando sobre el fluido no proviene exclusivamente del arrastre 
viscoso sino, en parte, de proporcionar energía cinética a las 
moléculas. cuando estos efectos se toman en cuenta tenemos que la 
ecuación (9) se reduce a la forma 

T}=ap<t- /31al} (10) 

donde a y f3 son constantes para un viscosimet~o capilar dado y 
se determinan por calibración. Debe mencionarse que estas 
constantes no necesitan determinarse en la viscometría de solución 
diluida debido a que se efectúan medidas relativas. cuando el 
cociente de las densidades de la solución y el solvente puro es 
cercano a la unidad y el tiempo de eflujo es grande comparado con 
entonces (11) y con esta aproximación tenemos que la viscosidad 
relativa se obtiene midiendo los tiempos de eflujo de la solución ( 
ts) y del solvente ( t 0 ) . Para determinar la viscosidad 
intrínseca se debe extrapolar 17,p o ln '?r / c a 
concentración cero. 
Para extrapolación a dilución infinita tenemos las siguientes 
expresiones empíricas y que se conocen como ecuación de Huggins y 
ecuación de Kraemer, respectivamente 

(12) 

(13) 

estas expresiones lineales en la concentración son válidas en 
soluciones diluidas donde un valor tipico de concentración es 1% 
polímero. 

El instrumento más frecuentemente utilizado es el viscosímetro 
Ubbelhode, el cual iguala las presiones en la parte superior e 
inferior del capilar. - En el límite c + O estas ecuaciones 
conducen al mismo valor ( T/ ]. - La suma de las pendientes de las 
dos curvas se relaciona a través de la ecuación de Huggins y la 
ecuación de Kraemer como 

(14) 

Si cualesquiera de estos requerimentos no se cumpliera, esto 
seria indicativo de efectos iónicos, agregación molecular u otros 
problemas. 



I • 3 IN'l'ERPRETACION DE RESULTADOS. 

El incremento en la viscosidad debido al soluto polimérico es una 
función del volumen de la molécula polimérica en solución y, de 
esta forma, no es una medida directa de su peso molecular. se 
sabe que para una serie de homopolímeros lineales con 
distribuciones de pesos moleculares similares, la viscosidad 
intrínseca podría relacionarse a los pesos moleculares 

absolutos, M, de las muestras por la siguiente relación 

(15) 

en donde l y a son constantes emp1r1cas determinadas por un par 
polímero-solvente a una temperatura determinada. Esta ecuación 
se designa como la ecuación de Mark-Houwink. Se han desarrollado 
teorías (2,3) tendientes a justificar la relación entre la 
viscosidad intrínseca de soluciones poliméricas y el peso molecular. 
del polímero. Es usual utilizar fracciones con distribuciones 
angostas de peso molecular para determinar las constantes K y a ya 
que de no ser así se obtendran valores erróneos de M dependiendo de 
la anchura de la distribución. 
Debido a que el peso molecular promedio en viscosidad se aproxima 
más al peso molecular promedio en peso, es preferible calibrar la 
ecuación (15) con este tipo de valores: además se sabe que K y a 
se mantienen constantes excepto a bajos pesos moleculares ( menores 
a 10,000 gr/mol ) y los valores exáctos dependen del sistema. 



II PROGRAMA VISINT.BAS. 

El programa VISINT.BAS está adaptado para microcomputadoras 
Pe y se codificó en lenguaje Basic debido a las facilidades de 
este en cuanto a la graficación. Antes de correr el 
programa debe activarse el comando GRAPH el cual nos 
permitirá imprimir la pantalla utilizando la tecla PrtSc (Print 
Screen) de tal forma que la rutina a seguir para utilizar el 
programa será 

GRAPH <RETURN> 
BASIC <RETURN> 
LOAD 11 A:VISINT" <RETURN> 
RUN <RETURN> 

El programa comienza presentando un Menu y pregunta cuál es la 
rutina de trabajo que se desea, se espera que esta sea dada en 
términos de las letras correspondientes a cada opción; por 
ejemplo, una posible ruta sería la siguiente: 
Cuál es su elección ? BFGIJK <RETURN> 

en donde se observa que no se incluyen comas para separar las 
letras correspondientes a las operaciones por realizar. El Menu 
esta dividido en bloques de la siguiente forma: 

Entrada de Datos 
Experimento 
Resultados 

y los cuales describiremos a continuación. 

ENTRADA DE DATOS. 

En este bloque se efectúa la captación y lectura de datos 
experimentales y presenta cuatro opciones dependiendo de las 
necesidades del usuario y de la naturaleza del experimento. 
Estas opciones son: 

A: Se generan archivos para una sola concentración. 
B: Se genera un archivo para todas las concentraciones. 
e: Se genera el archivo que contiene los tiempos promedio. 
o: Lee archivos de datos tipo c. 

y a continuación describiremos en detalle su funcionanamiento. 
A : Esta opcion se genera para el caso en que se realizen 

experimentos que por su naturaleza y/o dificultad de realización 
tomen varios días, por lo tanto, es deseable tener archivos de 
datos para cada concentra ción de la solución. El archivo generado 
preguntará por un comentario, la concentración de la solución, el 



número de tiempos (N) y los tiempos de eflujo (T), por ejemplo: __ 
Cual es el nombre del a rchivo ? PRUEBA <RETURN> -

Comentario acerca de los datos ? Viscosidades a 30.0 e <RETURN> 
Numero de datos = ? 15 <RETURN> 
Concentracion e = ? 3E-03 <RETURN> 
T(l) = ? 142.5 <RETURN> 

T(l5)= ? 142.8 <RETURN> 

El archivo así 
PRUEBA.DAT en 
automáticamente 

generado quedara definido con 
donde la terminación .DAT 

por el programa mismo. 

el 
es 

nombre 
agregada 

B : Esta opción está basada en el hecho de que existen 
experimentos de vis cosidad que se comienzan y terminan en un día, 
por lo tanto, se pueden procesar los datos inmediatamente y es 
deseable que estos queden almacenados en un solo archivo. El 
archivo contendrá todas las concentraciones utilizadas y los 
ti7mpos de eflujo correspondientes. Se advierte al usuario que la 
primera concentración que se introduce es o.o ya que corresponde a 
los tiempos de eflujo del solvente puro. Ejemplo: 

Cual es el nombre del archivo? PRUEBA <RETURN> 
Comentario a~erca de los datos? Viscosidad a 30.0 e <RETURN> 

Advertencia!, la primera concentraci'n debe ser o.o ya que se 
refiere a los tiempos medidos para el solvente. 

Número de concentraciones? 5 <RETURN> 
Concentración C(l) = ? o.o <RETURN> 
Número de tiempos para C(l) ? 5 <RETURN> 
T(l) = ? 110.4 <RETURN> 

Número de tiempos para C(S) ? 5 <RETURN> 
T(l) ? l87.3<RETURN> 
etc. 

e En este caso se considera la posibilidad de la existencia 
de datos de tiempos promedio (TP) y sus incertidumbres (STP) 
para cada concentración (C) dada y los cuales provendrán de algún 
experimento realizado con anterioridad. Al igual que en el caso 
B se advierte al usuario que la primera concentración que se 
introduce es o.o ya que se trata del solvente puro. Ejemplo: 

Nombre del archivo ? PRUEBA <RETURN> 

Comentarios ? Viscosidades a 30.0 C de PS-Tolueno <RETURN> 

Número de concentraciones ? 6 <RETURN> 



c = concentraci'n, TP = tiempo promedio, STP incertidumbre de TP 

C(l),TP(l),STP(l) ? 0.0,110.2,0.os <RETURN> 
C(2),TP(2),STP(2) 2E-03,154.35,0.05 <RETURN> 
etc. 

D : En este caso 
promedio existentes en 
Debemos hacer notar 
que se quiera utilizar 

se leen los archivos 
memoria y los cuales 

que esta opción se 
un archivo de tiempo 

EXPERIMENTO 

de datos de los tiempos 
se quieren procesar. 

deberá utilizar siempre 
promedio ( opción C) . 

En este bloque se contemplan los cálculos preliminares para 
obtener los valores de la viscosidad intrínseca, peso molecular, 
etc. y presenta las siguien tes opciones: 

E: Se genera archivo de tiempos promedio con archivos tipo A. 
F: Se genera archivo de tiempos promedio con archivos tipo B. 

A continuación describiremos el funcionamiento de cada una de 
estas en detalle: 

E : En este caso se pregunta inicialmente cuántas concentraciones 
se van a procesar (NC) y el nombre correspondiente al archivo de 
cada concentración. Una vez que se ha captado esta información se 
calculan los tiempos promedio (TP¡ y sus desviaciones estándar con 
peso (n-1). Finalmente se pregunta cuál será el nombre del archivo 
que contendrá los tiempos promedio y a este se le agregará la 
terminación .DAT de manera automática. Ejemplo: 

Número de concentraciones ? 6 <RETURN> 
cual es el nombre del archivo para la concentración C(l) ? 
PRUEBAl <RETURN> 

Cual es el nombre del archivo para la concentración C(2) ? 
PRUEBA2 <RETURN> 

Nombre del archivo que va a guardar los tiempos promedio ? TPROM 
<RETURN> 

Comentario ? Tiempos promedio para PS-Tolueno-JO.O C <RETURN> 



F : En este caso sólo se proporciona el nombre del archivo que 
contiene los tiempos sin promediar, el nombre del archivo que 
contendrá los tiempos promedio y un comentario. Ejemplo: 

Nombre del archivo que tiene los tiempos sin promediar ? PRUEBA 
<RETURN> 

Nombre del archivo que va a guardar los tiempos promedio ? TPROM 
<RETURN> 
Comentario ? Tiempos promedio para PS-CC14-22.0 C <RETURN> 

RESULTADOS. 

De acuerdo a teoría expuesta 
que los resultados naturales 
viscosidad intrínseca y las 
cálculo, determinación de 
resultados y gráficas, por lo 
siguientes opciones: 

en la sección I podemos considerar 
esperados serian la obtención de la 
gráficas correspondientes a este 

pesos moleculares e impresión de 
tanto el programa presenta las 

G: Se calcula la viscosidad intrínseca. 
H: Dados los coeficientes de Mark-Houwink se calcula el peso 

molecular. 
I: Se grafican los resultados. 
J: Se imprimen los resultados 
K: Termina el programa. 

Haremos notar que para tener acceso a este bloque es necesario 
haber hecho uso de las opciones D, E o F ya que de no ser así el 
programa no tendrá definidas las variables a utilizar. A 
continuación exponemos en detalle el funcionamiento de las opciones 
contenidas en este bloque: -

G : En este caso se calculan las viscosidades intrínsecas 
siguiendo las opciones dadas por las expresiones (I.12 y I.13). 
Para esto se calculan los cocientes de la viscosidad especifica 
entre la concentración Nsp/C y el logaritmo natural de la 
viscosidad relativa entre la concentración LN(Nr)/C y la 
extrapolación a concentración cero se efectúa con un ajuste de 
mínimos cuadrados obteniendo la incertidumbre absoluta y 
porcentual de los parámetros, asi como el coeficiente de 
correlación, tomando el intervalo de confianza del 95 %. No es 
necesario agregar parámetros adicionales ya que toda la 
información se encuentra contenida en los archivos de tiempos 
promedio. 

H : En este caso se recurre a la expresión 
programa comienza preguntando cuáles son 
Mark-Houwink, una vez dados estos se calcula 
la muestra bajo estudio y su incertidumbre 

(I.14) y para esto el 
los coeficientes de 
el peso molecular de 
de acuerdo a las 



incertidumbres obtenidas para la viscosidad intrinseca. 

I Se grafican los resultados. Para esto el programa comienza 
presentando los valores minimos y máximos de c, LN (Nr)/C y Nsp/C 
de tal forma que el usuario pueda elegir la mejor escala para las 
gráficas en base a esta información, además se pregunta por el 

número de divisiones que tendrá cada eje de la gráfica. Una vez 
que esta información ha sido proporcionada se obtiene la gráfica de 
los datos experimentales incluyéndose en esta los valores 
calculados de la viscosidad intrínseca y sus incertidumbres 
respectivas. El programa sugiere valores característicos para 
estos parámetros pudiéndo utilizarse o ignorarse de acuerdo a la 
conveniencia del usuario. A continuación se muestra un ejemplo 
para obtener la gráfica de los datos que se encuentran en el 
archivo PBIC2TP.DAT y que es un archivo de tiempos promedio: 

Cual es su elección ? DGIJ 
Nombre del archivo ? PBIC2TP 

NUMERO DE PUNTOS: 7 

MINIMO 
MAXIMO 

c 
0.260E-03 
0.153E-02 

LN(Nr)/C 
0.221E+03 
0.241E+03 

Nsp/C 
0.247E+03 
O. 277E+03 

CERO EN EL EJE X? O .25E-03 
DIVISIONES EN EL EJE X ? 10 

MAXIMO EN EL EJE X? .4 .16E-02 

CERO EN EL EJE Y? O .22E+03 
DIVISIONES EN EL EJE Y ? 10 

MAXIMO EN EL EJE Y? 5 .2BE+03 

Una vez que se obtiene la gráfica el programa pregunta si se 
regresa a Menu o si el usuario quiere modificar los parámetros y 
desea generar la gráfica de nuevo. 

J : Se imprimen los resultados.· En este caso se proporcionan los 
valores de las concentraciones, los tiempos de eflujo promedio, 
LN(Nr)/C y Nsp/C así como los valores de la viscosidad 
intrínseca obtenida por logaritmo de la viscosidad relativa y por 
viscosidad especifica. Si no se utilizó la opción K, entonces el 
programa regresará al Menu para comenzar otra rutina. Es claro que 
en esta opción no se necesí- ta proporcionar ningún parámetro. 
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APENDICE I. 

En este apendice describiremos como quedan colocados los datos 
en lo archivos de acuerdo a cada una de las opciones existentes. 
Consideramos que esto es muy importante ya que si se desea corre
gir algún dato esto puede hacerse con un procesador de palabres y 
en este punto es cuando es necesario conocer el orden en que se 
e n c u e n t r a n 1 o s d a t o s 

A: Se generan archivos para una sola concentración. 
En estos archivos los datos quedan ordenados en fila con el si
guiente orden: 
En la primera línea aparece el Comentario, en la segunda se en
cuentra el Número de datos, en la tercera la Concentración y por 
último, aparecen los tiempos de eflujo. 

B: Se genera un archivo para todas las concentraciones. 
En este tipo de archivos los datos se ordenan en una sola fila de 
acuerdo al siguiente orden: 
En la primera línea aparece el Comentario, en la segunda linea el 
número de concentraciones, en la cuarta línea la primera caneen -
tración (O.O ya que es la del solvente), en la quinta línea el 
Número de Tiempos y a partir de la sexta línea se encuentran los 
Tiempos de esta concentración. La siguiente linea inmediata al 
último tiempo corresponde a la segunda concentración y el orden de 
los datos siguientes es el mismo que en el caso de la primera con
centración. 

En el caso de los archivos de tiempos promedio ( opciones e, E y 
F) tendremos la misma estructura de almacenamiento, por lo tanto, 
nos limitaremos a describir esta estructura de manera global: 
En la primera línea encontraremos un Comentatario, en la segunda 
línea encontraremos el número de concentraciones procesadas 
(incluyendo el solvente), de la tercera a la quinta línea aparece
rán la primera concentración ( o.o, ya que se trata del solvente ) 
el tiempo de eflujo promedio y su desviación stándar, respectiva -
mente, de la sexta a la octava linea se repite la misma información 
que el caso anterior pero ahora considerando la segunda concen
tración, y así sucesivamente hasta completar todas las concentra
ciones que se hayan procesado. 



10 SCREEN 105 
20 KEY OFF 
30 DIM T(20,10) 
40 CLS 

APENDICE II. 

Listado del programa VISINT.BAS • 

50 PRINT 11 
- MENU -" 

60 PRINT 
70 PRINT "********************** ENTRADA DE DATOS ******************** 
***" 
80 PRINT 
90 PRINT 11 A : se· generan archivos para una sola concentracion 11 

100 PRINT 11 B Se genera un archivo para todas las concentraciones" 
110 PRINT 11 e se genera el archivo que contiene los tiempos promedio 
11 

120 PRINT " D Lee archivo de datos tipo C11 

130 PRINT 
140 PRINT "************************ EXPERIMENTO ********************** 
*****" 
150 PRINT 
160 PRINT " E Se genera archivo de tiempos promedio con archivos tip 
o A" 
170 PRINT 11 F Se genera archivo de tiempos promedio con archivos tip 
o B 11 

180 PRINT 
190 PRINT "************************* RESULTADOS ********************** 
*****" 
200 PRINT 
210 PRINT 11 G 
220 PRINT " H 
eso mol" 
230 PRINT 11 I 
240 PRINT 11 J 
250 PRINT " K 
260 PRINT 

se calcula la viscosidad intrinseca 11 

Dados los coeficientes de Mark-Howinks se calcula el p 

Se grafican los resultados" 
Se imprimen los resultados" 
Termina el programa " 

270 PRINT "*********************************************************** 
******" 
280 PRINT 
290 REM 
300 REM Se elige la rutina de trabajo. 
310 REM 
320 INPUT " cual es su eleccion ";CHJ$ 
330 LS = LEN (CHJ$) 
340 FOR I=l TO LS 
350 N$ = MID$(CHJ$,I,i) 
360 M(I) = ASC(N$) - 64 
370 NEXT I 
380 IF M(I) < 9 THEN 400 
390 IF M(I) = 11 THEN 
400 FOR K=l TO LS 
410 ON M(K) GOSUB 470,680 1 990,1220,1390,1730 1 1930,2470,2590,4650,5 
030 
420 NEXT K 
430 GOTO 40 

450 REM ************************* ELECCION A ************************* 



INPUT "Numero de datos? 
INPUT 11 CONCENTRACION C 

FOR I=l TO N 
PRINT "T {"; I; 11 ) 

INPUT X(I) 
NEXT I 

OPEN "0",#1,A$ 
PRINT #1,B$ 
PRINT #1,C 
PRINT #1,N 

FOR I=l TO N 
PRINT #1, X(I) 

NEXT I 
CLOSE #1 
RETURN 
REM 

" 

";No-~

" ;C 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 
580 
590 
600 
610 
620 
630 
640 
650 
660 REM ************************ ELECCION B ************************** 
**** 
670 REM 
680 INPUT "Cual es el nombre del archivo? ";A$ 
690 A$=A$ + 11 .DAT" 
700 INPUT "Comentario acerca de los datos? ";B$ 
710 PRINT CHR$(7);"Advertencia!, la primer concentracion debe ser o.o 
ya que se re-" 
720 PRINT "fiere a los tiempos medidos para el solvente." 
730 INPUT 11 Numero de concentraciones "; NC 
740 FOR J=l TO NC 
750 PRINT "Concentracion C(";J;") ?" 
760 INPUT C(J) 
770 PRINT "Numero de tiempos para C(";J;")" 
780 INPUT N(J) 
790 FOR I=l TO N(J) 
800 PRINT "T(";I;"}" 
810 INPUT T(I,J) 
820 NEXT I 
830 NEXT J 
840 OPEN 110 11 ,#l,A$ 
850 PRINT#l, B$ 
860 PRINT#l,NC 
870 FOR J=l TO NC 
880 PRINT#l,C(J) 
890 PRINT#l,N(J) 
900 FOR I=l TO N(J) 
910 PRINT#l, T(I,J) 
920 NEXT I 
930 NEXT J 
940 CLOSE #l 
950 RETURN 
960 REM 
970 REM ********************** ELECCION C **************************** 
* 980 REM 
990 INPUT "Nombre del archivo 11 ;PT$ 
1000 Pl'$=PT$ + 11 .DAT" 
1010 INPUT "Comentarios 11 ;CPT$ 
1020 PRINT CHR$(7); 11Advertencia!, la primer concentracion debe ser o.o 
ya que se re- 11 

... v.;v <"i<.J.HJ. "LJ.t=Ce d .1.os .:iempos ,neu.1.uos paca «J. :;oJ.venct!. ·· 



1040 INPUT "Numero de concentraciones ":Ne 
1050 PRINT "C = Concentracion, TP = Tiempo promedio, STP Incertidumb 
re de TP" 
1060 FOR J=l TO NC 
1070 PRINT "C(":J:"), TP(":J;"), STP(";J;") ? 11 

1080 INPUT C(J),TP(J) ,STP(J) 
1090 NEXT J 
1100 OPEN 11 0 11

1 #1, PT$ 
1110 PRINT#l, CPT$ 
1120 PRINT#l, NC 
1130 FOR J=l TO NC 
1140 PRINT#l, C(J) 
1150 PRINT#l, TP(J) 
1160 PRINT#l, STP(J) 
1170 NEXT J 
1180 CLOSE#l 
1190 RETURN 
1200 REM 
1210 REM 
1220 REM*********************** ELECCION D *********************** 
** 
1230 
1240 
1250 
1260 
1270 
1280 
1290 
1300 
1310 
1320 
1330 
1340 
1350 
1360 
1370 
1380 
1390 
** 

REM 
REM 
INPUT "Nombre del Archivo "; 
PT$=PT$+". DAT" 
OPEN 11 I 11 ,#l,PT$ 

INPUT#l, CPT$ 
INPUT#l,NC 

FOR J=l 'l'O NC 
INPUT#l,C(J) 
INPUT#l,TP(J) 
INPUT#l,STP(J) 

NEXT J 
CLOSE #1 
RETURN 
REM 
REM 
REM*********************** 

1400 REM 
1410 REM 

PT$ 

ELECCION E 

1420 INPUT "Nwnero de Concentraciones ";Ne 
1430 FOR J=l TO NC 

*********************** 

1440 PRINT " cual es el nombre del archivo para la concentracion e 
( 11 ;J; ")" 

1450 INPUT A$ 
1460 A$=A$+ 11 .DAT 11 

1470 OPEN 11 I 11 , #l,A$ 
1480 INPUT#l,B$ 
1490 INPUT#l,C(J) 
1500 INPUT#l,N(J) 
1510 FOR I=l TO N(J) 
1520 INPUT#l,T(I,J) 
1530 NEXT I 
1540 CLOSE #1 
1550 NEXT J 
1560 FOR J=l TO NC 



1580 
1590 
1600 
1610 
1620 
1630 
1640 
1650 
1660 
1670 
1680 
;PT$ 

FOR I=l TO N (J) 
SUM=SUM+T(I,J) 

NEXT I 
TP(J) =SUM/N (J) 
DEL=O 

FOR I=l TO N(J) 
DEL=DEL+((TP(J)-T(I,J))'2) 

NEXT I 
STP(J)=SQR(DEL/(N(J)-1)) 

NEXT J 
INPUT "Nombre del Archivo que va a guardar los tiempos promedios" 

1690 PT$=PT$+ 11 .DAT 11 

1700 INPUT "Comentario ";CPT$ 
1710 GOSUB 1100 
1720 RETURN 
1730 REM 
1740 REM 
1750 REM ************************* ELECCION F *********************** 
***** 
1760 
1770 
1780 
$ 
1790 
1800 
1810 
1820 
1830 
1840 
1850 
1860 
1870 
1880 
1890 
1900 
1910 
1920 
1930 
1940 
1950 
***** 

REM 
REM 
INPUT "Nombre del Archivo que tiene los tiempos sin promediar ";A 

A$=A$+".DAT" 
OPEN "I", #l,A$ 

INPUT#l,B$ 
INPUT#l,NC 

FOR J=l TO NC 
INPUT#¡, C(J) 
INPUT#l, N (J) 

FOR I=l TO N (J) 
INPUT#l, T (I ,J) 

NEXT I 
NEXT J 

CLOSE#l 
GOSUB 1560 
RETURN 
REM 
REM 
REM ************************* ELECCION G *********************** 

1960 REM 
1970 REM 
1980 FOR J=2 TO NC 
1990 L(J)= LOG(TP(J)/TP(l))/C(J) 
2000 NSP(J)= ((TP(J)-TP(l))/TP(l))/C(J) 
2010 NEXT J 
2020 FOR J=2 TO NC 
2030 Y(J-1)= L(J) 
2040 X(J-l)=C(J) 
2050 NEXT J 
2060 N=NC-1 
2070 GOSUB 2280 
2080 VIL=B 
2090 SDVIL=SDB 
2100 RVIL=R 



2120 SDI.M=SDSL 
2130 FOR J=2 TO NC 
2140 Y(J-1)= NSP(J) 
2150 NEXT J 
2160 GOSUB 2280 
2170 VIN=B 
2180 SDVIN=SDB 
2190 RVIN=R 
2200 NM=SL 
2210 SDNM=SDSL 
2220 IF M(K)=8 THEN GOTO 2530 
2230 RETURN 
2240 REM 
2250 REM *************** SUBRUTINA MINIMOS CUADRADOS *************** 
***** 
2260 REM 
2270 REM 
2280 SX=O: SY=O: SXX=O:SXY=O: SYY=O:SDX=O:SDY=O 
2290 FOR I=l TO N 
2300 SX=SX+X(I) 
2310 SY=SY+Y(I) 
2320 SXX=SXX+ X(I)*X(I} 
2330 SXY=SXY+X(I)*Y(I} 
2340 SYY=SYY+Y(I)*Y(I) 
2350 NEXT I 
2360 SL= ((N)*SXY-SX*SY)/((N)*SXX-SX*SX) 
2370 B=(SXX*SY-SX*SXY)/(N*SXX-SX*SX) 
2380 R={N*SXY-SY*SX)/SQR({N*SXX-SX*SX)*(N*SYY-SY*SY)) 
2390 FOR I=l TO N 
2400 .SDX=SDX+((X(I)-(SX/N))*(X(I)-(SX/N))) 
2410 SDY=SDY+((Y(I)-B-SL*X(I))*(Y(I)-B-SL*X(I})} 
2420 NEXT I 
2430 SDE= SQR(SDY/(N-2)) 
2440 SDSL=SDE*SQR(l/SDX} 
2450 SDB=SDE*SQR(l/(N)+(SXX/(N))/SDX) 
2460 RETURN -
2470 REM 
2480 REM 
2490 REM ************************* ELECCION H *********************** 
***** 
2500 REM 
2510 REM 
2520 IF M(K-1)<>7 THEN 1930 
2530 INPUT" Los coeficientes de Mark-Howinks son? (K,a)"; K,A 
2540 PMVL= K*(VIL.A) 
2550 SDPMVL= K*A*((VIL).(A-l))*SDVIL 
2560 PMVN= K*(VIN.A} 
2570 SPMVN=K*(VIN.(A-l))*A*SDVIN 
2580 RETURN 
2590 REM *********************** ELECCION I ************************ 
2600 REM 
2610 REM 
2620 XZERO=O! 'CERO EN EL EJE X 
2630 XMAXP=.4 1MAXIMO EN EL EJE X 
2640 YZERO=O 'MINIMO. EN EL EJE Y 
2650 YMAXP=5 'MAXIMO EN EL EJE Y 



2660 XTIC=lO! 
2670 YTIC=lO! 
2680 INUMB=NC 
2690 1 

1 # DE MARCAS EN EL EJE X 
1 # DE MARCAS EN EL EJE Y 

'NUMERO DE VARIABLES 

2700 GOSUB 3740 1 ENNCONTRAR LOS MAXIMOS Y MINIMOS 
2710 INZ$= 11 NUMERO DE PUNTOS : 11 

2720 PRINT USING 11 &11 ;INZ$; 
2730 PRINT USING "####" ;INUMB PRINT : PRINT:JNUMB=INUMB 
2740 PRINT 11 c LN (Nr)/C Nsp/C" :PRINT 
2750 INZ$= 11 MINIMO" : PRINT USING 11 &11 ;INZ$; 
2760 PRINT USING 11 #. ##r···n ;XMIN; 
2770 PRINT USING 11 #.###···· 11 ;YlMIN; 
2780 PRINT USING 11 #.###···· 11 ;Y2MIN; 
2790 PRINT 
2800 INZ$= 11 MAXIMO 11 

2810 PRINT USING 11 

2820 PRINT USING 11 

2830 PRINT USING 11 

2840 PRINT : PRINT 
2850 1 

2860 1 

2870 1 

2880 1 

: PRINT USING 11 &11 ;INZ$; 
JI, #U ••• • 11 ;XMAX; 
#. ### •••• ,, ;YlMAX; 
#. ### •••• ,, ;Y2MAX; 

ENTRADA DE LOS PARAMETROS PARA LA GRAFICA 

2890 INX$= 11 CERO EN EL EJE X ? "+STR$(XZERO) 
2900 INU=XZERO : GOSUB 3150 :XZERO=INU 
2910 INX$=11 MAXIMO EN EL EJE X? 11 +STR$(XMAXP) 
2920 INU=XMAXP : GOSUB 3150 : XMAXP=INU:PRINT 
2930 INX$= 11 DIVISIONES EN EL EJE X? 11+STR$(INT(XTIC)) 
2940 INU=XTIC : GOSUB 3150 : XTIC=INU:PRINT 
2950 INX$= 11 CERO EN EL EJE Y ? 11 +STR$(YZERO) 
2960 INU=YZERO : GOSUB 3150 : YZERO=INU 
2970 INX$=11 MAXIMO EN EL EJE Y ? 11 +STR$(YMAXP) 
2980 INU=YMAXP : GOSUB 3150 : YMAXP=INU:PRINT 
2990 INX$= 11 DIVISIONES EN EL EJE Y? 11 +STR$(INT(YTIC)) 
3000 INU=YTIC : GOSUB 3150 : YTIC=INU :PRINT 
3010 GOSUB 3980 -
3020 1 

3030 1 

3040 INX$= 11 REGRESAR A MENU (S/N) 
3050 XOUT$= 11 S11 : GOSUB 3390 
3060 SCREEN 105 
3070 CL.5:IF XOUT$="N" GOTO 2890 
3080 RETURN 
3090 1 

3100 1 

? S" 

3110 1 

3120 1 

3130 1 

3140 1 

SUBRUTINA PARA PONER UN NUMERO REAL EN INU 

3150 INV$="" PRINT USING "Se" ;INX$; 
INU 

3160 INY$=INPUT$(l) 
TER 
3170 IF INY$=CHR$(13) THEN RETURN 
SMO NUMERO 
3180 FOR XX=l TO LEN(STR$(INU)) 
ESTA 

'PONER UN NUMERO REAL EN 

'RECIBIR EL PRIMER CARAC 

'SI ES CR MANTIENE EL MI 

'BORRA EL NUMERO QUE YA 



3200 NEXT 
3210 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHR$(8) GOTO 3230 'CHECA BORRADO 
3220 PRINT USING 11 & 11 ;INY$; : INV$=INY$ 
3230 INY$=INPUT$(1) 'TOMA UN CARACTER 
3240 IF INY$=CHR$(13) GOTO 3320 1 CR ES EL FINAL DE LA EN 
TRADA 
3250 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHR$(8) GOTO 3280 ' CHECA BORRADO 
3260 INV$=INV$+INY$ 'SUMA UN CARACTER A LA C 
UERDA 
3270 PRINT USING 11 &11 ;INY$;: GOTO 3230 'IMPRIME LOS CARACTERES 
3280 IF LEN(INV$)=0 GOTO 3230 'BORRA EL ULTIMO CARACTE 
R 
3290 INV$=LEFT$(INV$,INT(LEN(INV$)-l!)) 'CREA LA CUERDA 
3300 PRINT USING 11 & 11 ;CHR$(0)+ 11 "+CHR$(0); 
3310 GOTO 3230 
3320 IF LEN(INV$)=0 THEN RETURN 
3330 INU=VAL(INV$) : RETURN 
3340 1 

3350 1 

3360 ' SUBRUTINA PARA PONER UNA S O UNA N EN XOUT$ 
3370 1 

3380 ' 
3390 PRINT USING 11 & 11 ;INX$; 'RECIBIR UNAN O UNAS 
3400 INY$=INPUT$(1) 
3410 IF INY$=CHR$(13) THEN PRINT: RETURN 1 CR SIGNIFICA QUE NO HAY 
CAMBIO 
3420 IF INY$= 11 S11 OR INY$= 11 s 11 THEN PRINT USING 11 &11 ;CHR$(8)+ 11 S 11 : XOUT$= 
11 S11 : RETURN 
3430 IF INY$= 11 N11 OR INY$= 11 n11 THEN PRINT USING 11 &11 ; CHR$(8)+ 11 N11 : XOUT 
$=11 N 11 : RETURN 
3440 GOTO 3400 
3450 ' 
3460 ' 
3470 ' SUBRUTINA PARA PONER UNA CUERDA EN INV$ 
3480 ' 
3490 ' 
3500 1 

3510 INV$= 11 11 : PRINT USING 11 & 11 ; INX$; 
3520 INY$=INPUT$(1) 'RECIBIR EL PRIME 
R CARACTER 
3530 IF INY$=CHR$(13) THEN PRINT: RETURN 
3540 FOR XX=l TO LEN (FIZ$) 
3550 PRINT USING 11 &11 ; CHR$(8)+ 11 11 +CHR$(8); 
3560 NEXT 
3570 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHR$(8) GOTO 3590 
3580 PRINT USING 11 &11 ; INY$; : INV$=INY$ 
3590 INY$=INPUT$(1) 
3600 IF INY$=CHR$(13) THEN PRINT:RETURN 
3610 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHR$(8) GOTO 3640 
3620 INV$=INV$+INY$ 
3630 PRINT USING 11 &11 ; INY$; : GOTO 3590 
3640 IF LEN(INV$)=0 GOTO 3590 
3650 INV$=LEFT$(INV$,INT(LEN(INV$)-1!)) 
3660 PRINT USING 11 &11 ; CHR$(8)+ 11 11+CHR$(8); 
3670 GOTO 3590 
3680 ' 
3690 ' 

3710 ' SUBRUTINA PARA ENCONTRAR LOS MAXIMOS Y MINIMOS 



3740 YMIN=O! 
3750 YMAX=O! 
3760 INUMB=NC 
3770 XMIN=C(2) :XMAX=XMIN 
3780 YlMIN=L(2) : YlMAX=YlMIN 
3790 Y2MIN=NSP(2) : Y2MAX=Y2MIN 
3800 FOR IG=3 TO NC 
3810 XIN=C(IG) 
3820 IF XIN>XMAX THEN XMAX=XIN 
3830 IF XIN<XMIN THEN XMIN=XIN 
3840 YIN=L(IG) 
3850 IF YIN>YlMAX THEN YlMAX=YIN 
3860 IF YIN<YlMIN THEN YlMIN=YIN 
3870 YIN=NSP(IG) 
3880 IF YIN>Y2MAX THEN Y2MAX=YIN 
3890 IF YIN<Y2MIN THEN Y2MIN=YIN 
3900 NEXT IG 
3910 RETURN 
3920 1 

3930 1 

3940 1 

3950 1 

3960 1 

SUBRUTINA PARA GRAFICAR EN LA PANTALLA 

3970 1 

3980 CLS:XS=50:XL=590:YS=20:YL=320 
3990 SCREEN 104 
4000 XTICL=4:YTICL=8 
4010 LINE (XS,YS)-(XL,YS):LINE -(XL,YL) :LINE 
4020 GOSUB 4090 
4030 GOSUB 4160 
4040 GOSUB 4240 
4050 GOSUB 4430 
4060 RETURN 
4070 1 

4080 'PINTA LAS MARCAS EN EL EJE X 
4090 FOR I=l TO (XTIC+l) 
4100 XPL=(I-1)/XTIC*(XL-XS)+XS 

-(XS,YL):LINE -(XS,YS) 
'PINTA EL EJE X 
'PINTA EL EJE Y 
'PINTA LOS PUNTOS 
'ETIQUETA LOS EJES 

4110 LINE (XPL,YS)-(XPL,YS+XTICL):LINE {XPL,YL)-(XPL,YL-XTICL) 
4120 NEXT I 
4130 RETURN 
4140 1 

4150 'PINTA LAS MARCAS EN EL EJE Y 
4160 FOR J=l TO (YTIC+l) 
4170 YPL=(J-1)/YTIC*(YL-YS)+YS 
4180 LINE (XS,YPL)-(XS+YTICL,YPL):LINE (XL,YPL)-(XL-YTICL,YPL) 
4190 NEXT J 
4200 RETURN 
4210 ' 
4220 ' 
4230 ' 
4240 1 

GRAFICAR LOS PUNTOS EN LA PANTALLA 

4250 NUMB=O 
4260 FOR IG=2 TO NC 
4270 NUMB=NUMB+l:IF NUMB<>l THEN XOLO=XP 



4280 XIN=C(IG) : YlN= L(IG): Y2N= NSP(IG) 
4290 XP=(XIN-XZERO)/(XMAXP-XZERO)*(XL-XS)+XS 
4300 IF NUMB=l OR (NUMB-1)/JNUMB=INT((NUMB-l)/JNUMB) THEN XOLD=XP 
4310 YPl=(YlN-YZERO)/(YMAXP-YZERO)*(YL-YS)+YS 
4320 YP2=(Y2N-YZERO)/(YMAXP-YZERO)*(YL-YS)+YS 
4330 YPl=YL+YS-YPl 
4340 YP2=YL+YS-YP2 
4350 IF YPl<YS OR YPl>YL OR XP<XS OR XP>XL OR YP2<YS OR YP2>YL GOTO 44 
10 
4360 IF NUMB=l OR (NUMB-l)/JNUMB=INT((NUMB-1)/JNUMB) THEN YOLDl=YPl 
4370 IF NUMB=l OR (NUMB-l)/JNUMB=INT((NUMB-1)/JNUMB) THEN YOLD2=YP2 
4380 CIRCLE (XP,YP1),2:LINE (XOLD,YOLDl)-(XP,YPl):PSET(XP,YPl) 
4390 CIRCLE (XP,YP2),2:LINE (XOLD,YOLD2)-(XP,YP2):PSET(XP,YP2) 
4400 YOLDl=YPl : YOLD2=YP2 
4410 NEXT IG 
4420 RETURN 
4430 'ETIQUETA LAS ESQUINAS 
4440 LOCATE 21,1 : PRINT STR$(YZERO) ; 
4450 LOCATE 22, 6 : PRINT STR$ (XZERO) ; 11 CONCENTRACION ( 
gr/ml) 11 ; 

4460 INZ$=STR$(YMAXP) 
4470 LOCATE 3,1 : PRINT INZ$ ; 
4480 INZ$=STR$(XMAXP) 
4490 LOCATE 22,74 :PRINT INZ$ ; 
4500 LOCATE 12,1 
4510 PRINT"LN n" 
4520 LOCATE 5,8 
4530 PRINT 11 VIN =11 ;VIN; 11 +/- ( 11 ;(SDVIN/(VIN))*l00; 11 %) 11 

4540 LOCATE 6,8 
4550 PRINT 11 R = ";RVIN 
4560 LOCATE 8,8 
4570 PRINT"VIL =";VIL;"+/- ( 11 ;(SDVIL/(VIL))*l00;"%) 11 

4580 LOCATE 9,8 
4590 PRINT 11 R = 11 ;RVIL 
4600 LOCATE 1,1 
4610 RETURN 
4620 1 

4630 1 

4640 1 

4650 '*********************** ELECCION J *************************** 
****** 
4660 1 

4670 1 

4680 1 

4690 PRINT "RESULTADOS AL PROCESAR EL ARCHIVO 11 ;PT$ 
4700 LPRINT "RESULTADOS AL PROCESAR EL ARCHIVO 11 ;PT$ 
4710 PRINT:PRINT "COMENTARIO: 11 ;CPT$ 
4720 LPRINT:LPRINT "COMENTARIO: 11 ;CPT$ 
4730 PRINT:PRINT: 
4740 LPRINT:LPRINT: 
4750 PRINT 11 e (gr/ml) 
:PRINT 

t (seg) st (seg) 

4760 LPRINT 11 e (gr/ml) 
11 :PRINT 

t (seg) 

4770 FOR I=l TO NC 
4780 PRINT USING 11 

4790 PRINT USING 11 

4800 PRINT USING " 
4810 PRINT USING " 

#. ###"" ··n ;C(I); 
#.###"""" 11 ;TP(I); 
#-###···· 11 ;STP(I); 
#.###"""" 11 ;L(I); 

st (seg) 

L{Nr)/C 

L{Nr)/C 

Nsp/C" 

Nsp/C 



4820 PRINT USING 11 

4830 NEXT I 
4840 PRINT :PRINT 

#.###"""" 11 ;NSP{I) 

4850 PRINT "VISCOSIDAD INTRINSECA CALCULADA POR LOGARITMO (VIL), Y POR 
VISCOSIDAD ESPECIFICA (VIN): 11 

4860 PRINT: 
4870 PRINT "VIL= ";VIL;"+/- ";SDVIL; 11 INCERTIDUMBRE PORCENTUAL =11 ;( 

(SDVIL/VIL) *100); n %11 

4880 PRINT :PRINT "VIN = 11 ;VIN;" +/- ";SDVIN; " INCERTIDUMBRE PORCENTU 
AL =11 ; ( (SDVIN/VIN) *100) ; 11 %" 
4890 FOR I=l TO NC 
4900 LPRINT USING " 
4910 LPRINT USING " 
4920 LPRINT USING " 
4930 LPRINT USING " 
4940 LPRINT USING " 
4950 NEXT I 
4960 LPRINT :LPRINT 

#.###""""";C(I); 
#.###"""" 11 ;TP(I); 
#.###"""" 11 ;STP(I); 
1.ur··· 11 1L<Il: 
#.###"""" 11 ;NSP(I) 

4970 LPRINT "VISCOSIDAD INTRINSECA CALCULADA POR LOGARITMO (VIL), Y PO 
R VISCOSIDAD ESPECIFICA (VIN) : 11 

4980 LPRINT: 
4990 LPRINT "VIL= 11 ;VIL; 11 +/- 11 ;SDVIL; 11 INCERTIDUMBRE PORCENTUAL="; 
((SDVIL/VIL)*lOO);" %11 

5000 LPRINT :LPRINT 11 VIN = 11 ;VIN; 11 +/- 11 ;SDVIN; 11 INCERTIDUMBRE PORCEN 
TUAL =";((SDVIN/VIN)*lOO) ; 11 %11 

5010 PRINT:PRINT:INPUT "PRESIONE RETURN PARA CONTINUAR11 ;NO$ 
5020 RETURN 
5030 END 
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