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= CAPITULO |
INTRODUCCION.

Los paﬁmeros que muestran estructuras del tipo cristalino ordenado
tridimensional se les ha otorgado un considerable interés en los (itimos
afios por las siguientes razones: - '

(i} Estos polimeros se pueden considerar como ejempic de sistemas
amorfos isotrépicos, en donde se ha propuesto gue existen las regianes
semiordenadas, y para sistemas amorfos procesados por extrusion en donde
se induce un alto grado de orientacidn debido al proceso.

(i1} Los polimeros que formen fundidos o stluciones parcialmente
ordenados se pueden procesar de tal forms que se pueden obtener fibras con
un alto grado de orientacidn y extension de las cadenas.

(ii1) Finalmente, si 18 polimerizacion se efectia en fases liquidas
semiordenadas del monomero, o en scluciones semiordenadas, es posible
estudiar el proceso de polimerizacién en sistemas ordensdos. Esto
conducirg a un conocimiento mas profundo en los mecanismos de reaccidn.
También, por este procedimiento, se pueden oblener polimeros
macroscopicamente  ordenados si 1@ fase  meonomérica  estd
macroscopicamente ordenads debido & un campo externo ¢ 8 fuerzas
exhibidas por superficies especificas. En este caso, son de esperarse
propiedades opticas interesantes en sistemas poliméricos.

Debido a estas razones, en los UGitimes afos se han efectuado
diferentes estudios en polimeros con fundidos o en soluciones
potencialmente ordenables.

Desde el sigloe XIX se sabe de 1a existencia de fases ordenadas en
sistemas de bajo peso molecular; Lehmann (1890) reportd que el oleato de
amonio y el p-azoxifenetol exhibieron estados turbios entre los estados
cristalino e isotrdpico. Estudios posteriores indicaron gque estos sistemas
gpacoes eran estados termodinémicamente estables. Pera designar estos
sistemas Lehmann introdujo el nombre “Flassige Kristelle™ {cristal 1iquido).
Posteriormente Friedel (1922) propusc que seria mas razenable designer a



estas fases como mesofases o fases mesomdrficas. Estas mesofases pueden
provenir como un resultado de cambios en la temperetura, por 1o cual se
utiliza el término mesofases termotrdpicas. Sin embargo, estas mesofases
también pueden provenir de cambios en la concentracion de las soluciones:
aumentando 1a concentracion se puede obtener una transicion de una solucion
isotrépica & una sclucidn snisotrépice ordenads; pars estos sistemas se
utiliza el término “cristales liquidos liotrdpicos”. Algunos ejemplos de
cristales liquidos liotrépicos son los poliisocianatos como el poli-n butil
isocianato (PBIC), los derivados de los glutamatos como el poli(y-metil-L-
glutamato) (PMLG), el poli(y-etil-L-glutamato) (PELG), los derivedos de la
celulosa, el DNA, los polipéptidos sintéticos, las poliamidas aromaticas
como la poli(p-benzamida) (PBA) y el poli{p-fenilen-tereftalamida) (PPTA)
comercializado por Dupont bajo el nombre de Kevlar, etc.

En este trabajo se muestra en el capitulo Il une revisidn bibliografica
det meétodo de oblencién de los poliisocianatos, de la caracterizacion
fisicoquimica de los mismos Y de la evidencia que muestra que se trata de
una macromolécula con conformacion rigida, esto es, potencialmente
ordenable. En el capitulo |l se describe el método de sintesis utilizado
para obtener el poli-n butil isocianato (PBIC), la caracterizacidn de la
cinética y la caracterizacidn fisicoquimica del polimero obtenido; los
resultados obtenidos concuerdan con la literatura existente.  Debido a la
anisotropia de esta macromolécule y a que recientemente se ha encontrado,
en el DNA por ejemplo, que estos sistemas se degradan bajo la accidn de
esfuerzos de corte de los producidos por viscosimetros capilares, por
ejemplo, fué necesario construir un viscosimetro de cilindros concéntricos
del tipo Zimm-Crothers y el cual produce esfuerzos de corte hasta mil veces
menores & 10s producidos por un viscosimetro capilar tipico; en el capituio
iV se describe el disefio, construccion y caracterizacidn de este
instrumento. En el capitulo V¥ se muestran los resultades obtenidos en los
estudios de viscosidad & baja razdn de corte de soluciones diluidas de PBIC-
CCla; en este caso se estudia la dependencia de la yiscosidad reducida
(nsp/c) como una funcion del peso molecular, de la concentracién de ia
solucion y de la temperaturs, los resultados muestran un cambio en la
conformacidn de 1a cadena con la temperatura, este cambio de conformacidn
es identificads a partir de una discontinuidad en la curva de (nsp/c) como
funcion de la temperatura; también se observ0 que este cambio de



conformacion es dependiente de la concentracion de la solucion ya que
cuendo este tiende a la concentracion de traslope c® ya no es posible

observar este efecto. Al final de los capitulos {Il, IV y V se discuten los
resultados obtenidos y se proporciona 1a bibliografia consultads, se escogié
esta modelidad por considerarse mas practica. Finalmente, en el capitulo Vi
se discuten las conclusiones generales y las proyecciones de trabajo futuro
derivadas a partir de estas.



CAPITULO H
REVISION DE LITERATURA.

A. HOMOPOLIMERIZACION DE LOS ISOCIANATOS.

1. Sintesis de los Isocianatos.

La homopolimerizecidn de los poli-isocianatos (R-NCO) por via
anifnica fue reporteda en 1959 por V. Shashousl!) quien demostrd la
efectividad de varios iniciadores aniénices, incluyendo el cianurc de sodio
{N8CN). Las polimerizaciones se llevaron a cabo entre -40°C y -100 °C
debidc a que a la temperatura del medio ambiente se obtiene Unicamente 1a
formacion de dimeros y trimeros. Los medios de polimerizacidn utilizados
fueron la dimetilformamida (DMF) y la dimetilacetamida (DMA) y les
polimerizaciones se llevaron a cabo en atmdsfera de nitrageno; todos los
meondémeros se destilaron antes de gue se intentaran las rescciones de
polimerizacion y los sclventes se secaron y purificaron antes de utilizarse,
sin bien posteriormente se encontrd que con una simple destilacion al vacio
de 18 DMF, en donde se removia el 10 & de la cantidad cargada inicialmente,
era suficiente pare 10s estudios de polimerizacidn.

Se ha encontrade® que los iniciaderes por radical libre y los
catidnicos no funcionan para generar polimeros de alto peso molecular,
ademas, que las tri-alkij-fosfinas y tri-alkil-sminas, las cuales promueven
la formacidn de dimeros y trimeros a temperatura ambiente, no inician la
formacion de polimeros de alto peso molecular a bajas temperaturas.

Se ha investigado) ademéas sobre la reversibilided de ia
polimerizacion mediante dos pruebas: (8) se observd si el polimero formado
al interrumpirse a resccidn era capaz de continuar creciendo, esta se hizo
de la siguiente forma, primero se eleva la temperatura del reactor a la dej
ambiente e inmediatamente después esta se bajs hasta la temperstura de
polimerizacion (-55 °C); (b} si podris ocasionarse ia depolimerizacion por
elevacion de ie temperatura, esto es, si una vez que se formé el polimero
este es capaz de descomponerse en monomero por elevacién de la
temperatura. Los resultados obtenidos sugieren que el palimero, o parte de
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él, es capaz de depolimer‘i:zar pero, la fraccién no polimerizada no es capaz
“de agregarse o las cadenas, esto es, esta fraccién no corresponde &
monémeros sino que esté compuesta por trimeros ciclicas. i

A partir del estudio de los efectos de la cantidad de iniciador y de
mondmero se- pudoe determinar(® que existe un intervalo de concentracién
6ptimo de ambos para obtener una conversion y un peso molecuiar maximos.
A una alta concentracién de catalizedor aparece una -disminucidn en la
conversion y en el peso molecular debido, posiblemente, a la activacion de
un gran nimerp de cadenas, conduciendo esto a }a formacion de trimeros
ciclicos y , presumibiemente, & productos sclubles en metcmo,l@)‘t

2. Limitaciones pora ta Formacion de Pelimero.

Shashoua encantrd que algunes mondmeros no_polimerizan bajo las
condiciones experimentales anteriormenle mencionadas indicande gue
. existen ciertas limitaciones en la formacidn de polimero 1as cuales pueden
estar asociadas con factores puramente experimentales o estéricos que
afectsn el modo de reaccién. La principal limitacion experimental sobre un
isocianato potencialmente polimerizable esté dada por la necesidad de
solubilided ( ususlmente moyor det 1% ) en el medio de reaccién a bajo
temperaturs { menor de -20 °C ).

En ias series alifaticas parece ser gque los factores estéricos de un
isocianato dedo estan asocisdos con el dtomo w«-carbon. Si el grupo
isocianate se unid a un atomo de carbono alifatico primario, entonces la
polimerizacidn se efeciua facilmente; por el contrario, el enlace con un
dtoma de carbono secundario, ain cuando esté contenido en un anillg, inhibe
la polimerizacién; un ejemple de esto son el ciclohexil isociansto y el
isopropil isocianato.

3. Mecanismo de Polimerizacion.

La polimerizacion de los isocianatos se concibe come un nueyo
ejemplel1.2) de sistemas polimerizables anidnicamente con el requerimiento
de cotalizadores basicos y bajas temperaturas. De esta forma, el



mecanismo de iniciacion se puede considerar como o] atague de un anidn sn
el grupo isocianato, como se muestra en la siguiente ecuacidn

R-N=Lz0 ----- R-NO-C-X
X fi
1]

Se cree que el paso de propagacidn se continta por el anidn nitrdgeno
hasta el estado de trimero lineal, entonces, aparecen dos opciones posibles
para la reaccidn: (1) ciclizacidn con la liberacidn de un anidn de iniciacion
para dar un trimero, o (2) reaccion con méas mondmeros para dar un polimero.
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El paso de terminacién ocurre, muy probabiemente, durante el
aislamiento del polimero y/o por reaccién con inhibidores { agua, acidos,
etc. ) presentes en el medio de reaccidn.



B. Caracterizacion del Poli-n-Butil isocianato.
1. Estructura Quimica.

El poli-n-butil isocianato es un polimerc que exhibe un
comportamiento rigido tipo varilla. Su estructura es muy similar a la de los
polipéptidos excepto por 1a ausencia de un enlace de hidrdgeno. Es el enlace
de hidrogeno el que contribuye & la estructura o-helicoidal de 1los
polipéptidos asi como a su rigidez.

2. Evidencia Experimental de la Rigidez de 1a Cadena.

Shashoua evidencid primero la rigidez de ia cadena a partir de
viscosidades anormaimente altas provenientes de polimeros con un peso
molecular relativamente bajo. Desde entonces varios autores han cbservado
esta rigidez a partir de estudios de las propiedades en solucién del PBIC.
Schneider y Furuzaki () encontreron exponentes de viscosidad- peso
molecular y sedimentacion-peso molecular de 1.8 y 0.16, respectivamente,
10 cual indica que el polimero tiene un comportamiento diferente al de una
cadena flexible gaussiana.

Yu, Bur y Fetters® y Bur y Roberts(™ utilizaron reiajamiento
dieléectrico para estudiar la extensidn de 1a cedena de PBIC. A pertir de su
trabajo dedujeron que a bajo peso molecular el PBIC era rigido y helicoidal,
mientras que por arriba de aproximadamente 80,000 gr/mol aparecia cierta
flexibilidad en 1a cadena. Bur y Fetters® mostreron que fracciones
monodispersas de PBIC de bajo pessc molecular cumplian la dependencia
tedrica para viscosidad-peso molecular de 1.8, como se espera para varillas
rigidas 8 partir de 1a ecuacidn de Kirkwood-Auer(?)

ZNanl2lo

(]2 == 1)
45 Mo In( L/Lo )

donde L es la longitud de ia varilla, Na es el nimero de Avogadro, Mo es el
peso molecular monomérico Yy Lo es la longitud intermonomérica.
Previamente Bur y Roberts™ habian mostrado, de sus medidas de



relajamiento dieléctrice, qua 8 bajos pesos moleculares el PBIC seguis una
dependencia de 2.7 pare log ¢« - log M, como se esperaba a partir de le

siguiente relacién tedrica para varillas rigidas,

a3
t=- {(2)
6kT [In{ L/ke ) - y]

en donde v es el tiempo de relajamiento dieléctrico.

Por otro lado, se ha mostrado®S,!0) g partir de medidas del radio de
gire como funcidn dei peso molecular que PBIC de alte peso molecular no es
del tipo verilia rigids sino que se comporta como una cadena semi-rigida.

Se ha enconirado gque un incremento en la acidez del solvente
disminuye drasticamente la viscosidad intrinseca del PBICU'Y) . En el
polipéptido poli-g-benzil-L-glutamsto, PBLG, se encontré(i?) asociacidn
intermalecular en algunos sclventes 8 partir de 1a observacion de que no
unicamente le viscosidad intrinseca se incrementé por un factor de 3 o mas
sino que también 1a constante de Huggins k' se incrementd 10 veces o més.
Para disolver PBLG en algunos solventes se tuvo que calentar hasta 50 °C,
pero después de enfriar s temperatura ambiente se encontré una ligera
seperaciin de fase y se formd una gel. Este comportamiento también se
observd en el PBICU3)

Ademds de la facil degradacién térmica de! PBIC, también la
presencia de écidos ( por ejemplo, &cide clorhidrico, HC1, en cloroforms,
CH3Cl ) en los solventes(!') ocasiona facilmente su degradacion. Esto
también se cumple para el PBLG.

En estudios en estado sdlido, Shmueli y cotaboradores (14
encontraron a partir de ls difraccién de rayos X que el PBIC existe en
conformacidn helicoidal rigida.

3. Origen de la Rigidez de la Cadena.

El origen de la rigidez de 1a cadena no es completemente clarc hasta ls
actualidad, Schneider y Furuzeki (3 consideraron inicialmente la similaridad
de la estructura del grupo polipéptido y propusieron la posibilidad de un
doble enlace parcial el cual impondria copleneridad a lo largo de 1a cadena
principal . Posteriormente Troxell y Scheraga(!> concluyeron, s partir de



astudios de dicroismo de Soluciones ds PBIC sometidas a campos sléciricos

-externos, que el cardcter de doble enlace de la cadens principal seria
demasiado débil para explicar le rigidez de la cadena. Las barreras
estérices son también un fuerte argumento para explicar la rigidez de la
cadens, aste. argumento esté basado en parte en la similaridad en la
estructurs entre PBIC y el polipéptido poli-L-proline. Este polipéptido
gxiste predominantemente en una conformacion trans~helicoidal .atn cuando
se encuentra susente el enlace de hidrdgeno. Se ha sugerido que ls
flexibilidad de 1a cadena es debida a sities de helice inversa a lo largo de la
codens; Schneider y Furuzeki  sugirieron bases quimices para ests
suposicién a traves de una pesible segunds unidad repetida 18 cual
involucraria un enlace de éter flexible. Trabajos recientes(i6,t7) en esta
direccion proporcionan resultados consistentes con la suposicion que la
flexibilided de la cadens es debida a inversiones de ¥e hélice ademas de
flexibilidad torsional en la cadena principal y -flexibilidad- angular en los
enlaces. Sin embergo, Cook(!8) demostré que para expiigar la pérdida de
rigidez de la cadena no se necesits recurrir a 18 suposicin de que 1a hélice
se invierte yo que los resultados obtenidos de medides experimentales de
longitud de persistencia, radio de giroc y momento dipolar, son
completamente consistentes con la suposicion de que existen pequefios
grados de flexibilidad fisicamente razonables en los angulos de enlsce de la
cadens asi como flexibilidad torsional en l1a misma.

4.- Viscosidad Intrinseca.

L.a utilidad de 1a viscosidad de soluciones como una medida del peso
molecular de cadenas polimeéricas ha sido reconocida desde el trabajo
fundemental de Staudinger(!®) . La viscosided de soluciones poliméricas
esta relacionads al tamafio o extension de las macromoléculas en el espacio
y empiricamente a1 peso molecular de polimeros lineales; la simplicidad de
esta técnica asi como la correlacin viscosidad-peso molecular hacen de
ésta una herramienta invaluable para la caracierizacidn de macromoléculas.

Las medidas de viscosided usualmente se hacen comparando el tiempo
de flujo t requeride para que un volumen especifico de solucién polimérice
Tluye a través de un tubo capilar, con el correspondiente tiempo de flujo del
solvente te. A partir de iy to y I8 concentracion de 18 solucion se deriven



varias cantidedes cuyas ecuaciones Y nombres se muestran en la Tabla |. Se
incluyen dos closes de nomenciotura para estas contidades, une(2 he tenido
amplia aplicecion y ia atra (International Union 1952)(21 fué propuesta pars
mayor claridad y presicion.

Nombre Nombre Simbolo y
Comin Recomendado Ecuacién

Yiscosided Relstive  Razbn de viscosidsd 1y =/ = t/to
Yiscosidad Especifica -—-- e = - 1 2 (t - to)/te
Yiscosided Reducids  Nidmero de viscosided ryed=Tsp / C

Yiscosidad Inherente  Nimero de viscosided ok = (Inmp) / ¢

logaritmica
Yiscosided Intrinsece  Ndmero de viscosided [} = (nsp / ) c=0
Limite ={(nnr)/cle=0

Tabla |. Nomenciatura de Uiscozided de Soiuciones,

La viscosided intrinsece es independiente de la concentracion en
virtud de 1a extrapclacién a ¢=0, pero es una funcion del solvente utilizado.
La viscosidad de soluciones diluidas se efectis ususlmente en un
viscosimetro dei tipo Ostwald-Fenske o Ubbelohde(?? . Este Gtimo tiene la
ventaja de que la medids es independiente de la cantidad de solucién en el
viscosimetro; las medidas a bajas concentraciones se pueden efectuar por
diluciones sucesivas.

Para obtener ta maxima precision se deben observar las siguientes
precauciones: 1as medidas deben efectuarse a temperatura constante dentro
de un intervelo de + 0.02 °C. Debe tenerse un tiempo de flujo largo (de
preferencia méas de 100 segundos) para minimizar la necesided de aplicar
correcciones a los datos obtenidos. Pera mayer precisién en la
extrapoiacion ¢ = 0, 1a concentracion de ia solucidn debe restringirse a un
intervalo que proporcione viscosidades relativas entre 1.1y 1.5.

a. Tratomiento de Datos.
Los datos de viscosidad como funcién de la concentracidn se
extrapolan a dilucién infinita por medio de la ecuacion de Huggins(23)
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nsp/C =[]+ Kk [qRc (3)

en donde k' s una constante para algunos polfmeraos de diferente peso
moiecular para un solvente particular. La definicion alternstiva de la
viscosidad intrinseca conduce a 1a ecuacidn de Kraemer(24)

(Inne)/ec=[n]+ k" nRc (4)

donde k' - k™ = 1/2. A viscosidades intrinsecas mayores de 2, y ain mas
bajas en algunos casos, puede haber una dependencia aprecisble de la
viscosidad sobre 1a razdn de corte en el viscosimetro, Esta dependencia no
se elimina por la extrapolacidn a dilucidn infinita; se requieren medidas
como funcidn de Ja rezon de corte y después extrapolar a razén de corte
cero, por 10 tanto es necesario un equipo especial(2S) y extremo cuidado.

b. Correlacidn Empirica entre [ n_1 y el Peso Molecular

La prediccién de Steudinger en 1930 de que la viscosidad reducida de
un poiimerc es proporcional a su peso molecular ha sufrido una iigera
modificacién: 1a viscosidad intrinseca ha sustituido & la viscosidad
reducida y se ha reconocido que la propoprcionalidad es a una potencia del
peso molecuiar M. Esta relacion se expresa en la ecuacidn

=KMo (5)

en donde K y a son constentes que se determinan de una gréfica log-log de
viscosidad intrinseca contra peso molecular. Para polimeros flexibles
tenemos que el exponente a varia desde 0.5 en un solvenle tela a
aproximadamente 3/5 en un buen solvente. Ambos factores K y a son funcidn
del tipo de soivente y potimero.

Bur y Fetters® y Ambier et.ai{!® encontraron que para el casc de
poliisocianates no se podian establecer coeficientes de Mark-Houwink K y a
debido & que la rigidez de la cadena es upa funcion del peso melecular.



9.- Cromatografia de Permeacidn ep Gel (GPC).

a. Introduccion.

Le cromatogrefia de permeacién en gel también llemada
cromatografia de exclusion por tamafio, es un método de seperacidn de
polimeros el cual ha cobrade importancia y es ampliamente utilizado como
método para obtener las distribuciones de peso molecular(26) La
separacion se 1leva a cabo en una columna empaquetada con particulas de un
“gel” poroso rigido; el poliestireno altamente reticulado asi como el vidrio
poroso son materiales preferidos como rellenos de columnas. Los poros en
estos geles son de temafio similar a las dimensiones de las moléculas
poliméricas que se quieren seperar.

El procedimiento de separacion es como sigue: se introduce una
muestra de solucidn polimérica diluida en un sclvente que esta fluyendo a
través de 1a columna. Cuando las molécuias poliméricas disueltas fluyen por
las particulas porosas ellas se difunden en la estructura interna del gel
hasta donde 10 permite su tamafio y la distribucion de tamafio de poro del
gel. Las moléculas mas grandes pueden entrar (nicamenie a una pequefia
fraccion de 1a porcién interna de 1a gel o son completamente excluidas. Por
lo tanto, entre mas grandes son 1es moléculas, permanecen menos tiempo
dentro de la gel y mas réapido fluyen a través de 1a columna. Entonces, 18s
diferentes especies moleculares son eluidas de la columna de acuerdo a su
tamaiio hidrodindmico@” y, por 1o tanto, de acuerdo a su peso molecular.

b. Obtencién de los Pesos Holeculares.

En 1967 se demostrd(28) que podia obtenerse una curva de calibracion
“universal” para polimeros de diferente conformecidn e partir de relacionar
el volumen de elucion a M-[n}, en donde M es el peso molecular y {n} es la
viscosidad intrinseca. En 1906 A. Einstein demostréz® que el producto
M-In] era linealmente proporcional al volumen hidrodinamico de una
particula sumergida en un fluido

M-{nl=10nNaRN3/3 (6)
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en donde Ry s el radio hidrodinémico del polimero. El GPC debe separar las
macromoléculas sobre las bases del volumen hidrodinamico,

- 7 Yh=d4nR3/3 : (7))

Existe escaso trebajo en GPC para el casoc de macromoléculias
asimétricas, por ejemplo, varillas rigidas. Dawkins30) y colaboradores
encontraron que M | n ] funcionaba como un parémetro de calibracidn
universal, relativo a poliestireno, para muesiras de poli-y-bencil-L-
glutemato (PBLG). Ambler y colaboradorest!®) encontraron que para el caso
de poti-n-butil isocianato, M-[ n | no es un parametro del mecanismo de
separacion. En general, no existe aceptacidn™de la universalided de M:{ n ]
para cadenas rigidas, por lo tanto, el mecanismo de separacion para este
tipe de macromoléculas es incierto hasta ia fecha. - B

Existen varias teorias de los -mecanismos de separacion de GPC,
Casassa(3) y Casassa | Tagami®32) han desarrollade un modelo de exclusion
- estérica, basado en razonamientos termodinamicos y de equilibrio, para
macromoléculas flexibles, mientras gque Giddings®® y Casessa(34)
desarroliaron modelos de separacién para macromoléculas rigidas. Sus
modelos se basan en el supuesto de que el solvente es la fase mdvil
mientras que Jas particulas que componen el empaquetamiento de la columna
son la fase estacionaria. Yeu(®5) y colaboredores presentaron datos
experimentales que concuerdan con 1a teoria general de Casassa de GPC. ]

Guttmann y DiMarzio(36) presentaron una teoria de GPC de separacidn
por flujo, en donde su modelo se basa en el supuesto de due no solo existe
flujo elrededor del empaquetamiento de la columna sino que también existe
flujo a través de este empaguetamiento. La difusidn estd permitida, pero
ellos afirman que con altas tasas de flujo y bajos coeficientes de difusidn,
el flujo a través de las particulas serd el criterio relevante en la
separacidn.

Las teorias de Casassa y Giddings de la separacién por GPC para
cadenas rigidas se basa en la suposicibn limite de que todas las
conformaciones accecibles son energéticamente iguales. Esto es, si el
espacio dentro del poro de 1a particula de gel es suficientemente grande, la
macromolécula rigida girard completamente alrededor de su centro de masa,
determinando un volumen proyectado igual al de una esfera de didmetra igual
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8l de la longitud de la verilla. Este caso limite podria llevarse s cabo
Unicamente en el casc de razones de corte cero, puesto gue €S bien sabido
que los materiales compuestos de varillas rigidas son féciimente
grientables bajo razones de corte finitas. Pers, puesto que el GPC es un
proceso con altas rezones de corte, es paco probable que esta hipilesis se
cumpla.

6. viscosidad a Razdn de Corte Cero.

Debido 8 18 simplicidad de 1as medidas, 18 viscosidad especifica, como
una funcién de la temperaturs, el pH, la composicion, etc, se han
utilizedo(37.38,39) en estudios de cambios conformacionales de particulas
cen estructura rigide. Ejemplos de macromolécuias con esta conformacidn
son los polipéptidas, las proteinas, los giutamatos, los derivades de 18
celulosa, los poli-isocisnatos, las poliamidas aromaticas,etc. En algunos
cas05(37.38) 1os datos viscométricos Unicemente proporcionarén evidencia
complementaria a 10s resultados obtenides por otras técnicas mientras que,
en otros casos®®?, proporcionsrén informacitn basica.

Las cantidades viscomélricas més frecuentemenie utilizadas en
astudios de este tipo son: 18 viscosidad especifics de una muestra medida a
una sola concentracion y ta viscosidad intrinseca de la muestra.

Una cambio de conformacién es indicado por un cembio mas o menos
abrupto de alguna de esas cantidades viscosimétricas, sin embargo, en
algunos casos no se observa ningln cambio abrupto y debe efectusrse un
analisis cuidedoso de los resultedos.

Los resultados obtenidos de viscosidades especificas no estan libres
de ambighedad debide 8 que esta cantidad refleja, en general, cambias tanto
en conformacion (fendémencs intramoleculares) como interacciones
intermoleculeres {asesiacion, agregacién) las cuales a su vez pueden, pero
no necesariamente, ser influenciadas por cambios intramoleculares. De esta
forma vemos que ambos efectos estén, en cierts medida, involucrados; de
acuerdo s la concentracion utilizads veremos que predominara el une o el
otro. Por lo tenta, 8 menos que 14 concentracidn de la solucidn sea muy bajs,
seré dificil obtener mas que una ingicacidn cualitativa de un cambio.
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CAPITULO Il

HOMOPOLIMERIZACIO DEL BUTIL ISOCIANATO.

A. POLIMERIZACION. T

1-"Reactivos.

E! mondémero utilizado es un butil isocianato ( C4H7-CNO ), cuyo peso
molecular es Y9.17 gr/mol, fabricado por EASTMAN-KODAK.  El medio de
polimerizacion utilizado fué la dimetil formamida DMF (C3H?NO), que tiene
un peso molecular de 73.10 gr/mol y una densidad de 0.95 Kg/1t, grado
reactive, marca MERCK. El iniciador ufilizado fu@ el cianuro de sodio NaCN.

2.- Equipo_de Alte Vacio. -

La tecnica de alto vacio en las polimerizaciones anidnicas ha sido
ampliamente desarrollade{!) para la obtencion de muestras altamente
monodispersas, esto es debido a que un equipo de alto vacio (Figura 1),
permite el cumplimiento de las condiciones rigurosamente necesarias para
prevenir 1a terminacion de una reaccion por la presencia de contaminantes,
por lo tanto, todas las purificaciones de mondmeros y solventes y las
polimerizaciones se levan a cabo en la linea de vacio directamente o en
recipientes sellados que han sido evacuados previamente.

Las Figuras 1 y 2 muestran el equipo de alto vacio utilizado. Este se
compone de una bomba mecénica de aceite que funciona acoplada & una
bomba difusora de aceite , ambas son marca Edwards, modelos EDM8 y
BRY23, respectivamente.

Este equipo se complementa con trampas de vidrio Pyrex tempiadas a
500 °C que contendran nitrogeno liguido y las cuales se usan para condensar
gases volatiles. Las trempas de nitrogeno también previenen el paso de
gases tdxicos del reactor de polimerizacion al exterior.
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Las trampas se unen a la difusora por un sistema de tuerca y contra y
entre las cuales se coloca un o-ring de vitdn con grase de silicon de tal
forma que cuando 1a tuerca se aprieta el o-ring se hincha y sella esta unién.
El mismo principio se aplica para el caso del medidor de vacio Piranni.

Antes de ensamblar 1as trampas estas se lavaron con mezcla cromica
(acido sulfdrico-dicromato de potasio), ague destilade y acetona y se

-secaron a temperatura ambiente. Uns vez que las trampas se han montado
se evaciian y se prueba con un Tesla que no existan fugas en 1as uniones y en
las llaves, si este es el caso entonces se aplica temperatura al vidrio {por
medio de cintas de calentsmiento, por ejemplo) y se aplica vacio por
aproximadamente 24 horas hasta que el medidor de presién marque alrededor
de 10 mm Hg. El propdsitc de este procedimiento es remover los gases
absorbidos y la pelicuia de ague que se encuentra presente en la superficie
del vidrio. Las uniones y lilaves utilizades fueron marca Young y son
especiales para sistemas de alto vacioc. En este equipo se pudieron obtener
presiones en el intervalo de 105 a 1077 mm de Hg.

3.- Degasamiento y Destilaciin a Alto Vacio.

Es sumamente importante eliminar el oxigeno tanto del reactor como
de todos lo 1{quidos antes de reslizar cualquier otra operacidn, tal como la
destilacidn, ya que la presencia de este inhibiris la reaccion de
polimerizacidn. La remocion de aire se efectia como sigue: el frasco que
contendra al liquido por degasar se le agrega tamiz molecular de 4 mm
previamente activado {la activacion se 1leva a cabo eliminando 18 humedad
que pudiera tener sometiéndelo & temperatura y vacio durante 24 horas), se
agrega el liquido por degasar y entonces el frasco se conecta a la linea de
vacio y se enfria hasta el congelamiento del liquido. Un bafio de
enfriamiento apropiado pere estos casos puede ser nitrdgeno liquido o una
mezcla de alcohol-hielo seco, dependiendo del punto de fusidn del Viquido por
degasar. Cuandoc ta substancia se ha congelado el frasco es evacusdo
abriendo 1a 1ave entre éste y la linea de vacio hasta que el medider de
presidn indique 10-7 mm Hg, entonces el frasce es aislado de la lines
principal de vacio y el liquido congelade se 1leva a temperatura cercana a
ambiente (utilizands un bafio de alcohol enfriade, por ejemplo, esto
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acelerard el proceso de descongslamiento sin que exists peligro de gque el
frasco se rompa por un choque térmico), de esta formae el gas strepado en et
tamiz es liberads, entonces se vueive a congelsr 18 muestra y se aplica de
nuevo vacio para eliminer este exceso de atmdsfera. Este ciclo de
congelamiento-aplicacion de vacio-dascongelamiento se repite hasta que no
sperezcan burbujas de aire una vez gque e} liquido se ha descongelado;
entonces, se tiene gue e 1{quide ha sido degasado.

4.~ Procedimiento de la Polimerizacian.

Todas las reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo en 8l
reactor que se muestrs esqueméticamente en las Figuras 3 y 4 y el
procedimiento fué el siguiente: el frasco A es el que contiene al monémero,
gl frasco B contiene & 1a DMF | ambos se encuentran & diferentes niveles
para faciliter la destilacion de estos liguides al reactor C.  Todas las
piezas se fabricaron en yidrio Pyrex y se templaron a 500 °C, las lisves son
para 8ito vacio con cuerpo de {eflén. Obsérvese gue e) reactor C actis como
setlo del sistema, por 1o tanto, 8} montarse este "arbel™ de polimerizacion
ya se debid agregarse el iniciador { prevismente molido ) al reactor pues el
sistema no volvera a abrirse 8 atmésfera sino hasta el final de 18 reaccion.
Esta restriccién puede eliminsrse colocando una 1lave entre los frasces y el
reactor perc esto ocasiona que la linea de acceso principal se slargue y
aumente el riesgo de que se rompa. La razon por la cual el iniciador se
agrega molido al resctor es por que este no se disuelve en la DMF sino que
queda suspendido.

El procedimiento de polimerizacidn es similar al descrite por
Shashous et al(2,®) y es camo sigue:

- se aplica vacio al reactor, que ya contiene al iniciador, hasts que el
medidor de presion marque aproximadsmente 1076 torr, entonces se cierra
1a llave de acceso a I6 1inea principal de vacio;

- se destila 1a DMF al reactor utilizando una cinia de calentamiento con
un variasc y poniendo un baho frio en el rector, mediante este proceso de
destilacidn se garantiza la pureza del medio de polimerizacidn;
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- se agita la suspension NaCN-DMF con un agitador magnético de teflén
"para garantizar que el NaCN estd distribuido uniformemente en el medio de
polimerizacidn, 1a suspension se enfria a aproximadamente -50 °C;

- una vez que se ha alcanzado esta temperatura se destila el mondmera
al reactor, manteniendo la agitacién para homogensizar la mezcla, y la
reaccidn se efectla instantaneamente;

- al terminarse la reaccién se abre 1a llave de la linea de vacio para
eliminar posibles residucs volatiles de la reaccién (estos residuos se
atrapan en las trampas de nitrdgeno liquido), el reactor se remueve del
“arbol” y se agrega metenol { CHs OH ) al producte para terminar la reaccidn,
se deja al reactor en reposo por 24 horas para permitir que el peiimero se
sedimente y poder evacuar el metanol y residuos voldtiles de este.
Entonces el polimero se extrae del reactor, se lava varias veces con metanol
U se seca por evaporacion a vacio o por liofilizacion.

B. CARACTERIZACION.

ta primera parte de la caracterizacion del polimers fué su
identificacidn, para esto se utilizaron las técnicas de infrarrgjo con
transformada de Fourier répida (FFTIR) y 1a de resonancia magnética nuclear
(NMR). Una vez que se reslizd ests identificacion se determinaron los pesos
moleculares de cada muestra por medio de su viscosidad intrinseca y
ademas se hizo cromatografia de permeacidn en gel (GPC). Finalmente se
hicieron pruebas de solubilidad.

Las mediciones de FFTIR se reatizaron en peliculas delgadas obtenidas
por medio de scluciones de PBIC en CCl4 secadas 8 temperatura ambiente,
partiendo de concentraciones de 0.5 ® en peso; estas determinacicnes se
hicieron en un equipo Nicolet 330. Los espectros de NMR se obtuvieron a
partir de soluciones al 1 8 en peso en CCl4 CDCI3, preparadas en tubos de 5
mm de didmetro y se corrieron en un espectrometro Nicolet 330. Las
viscosidades intrinsecas se determinaron en un viscosimetro capilar tipo
Ubbelhode construido en el laborstorio; el diametro del capilar fué de 0.6
mm y su tongitud de 30 cm. Se prepararon soluciones en CCl4 Y las medidas
se efectuaron a 30.0 °C con un control de temperatura marca Haake
controlando a + 0.05 °C. Para la extrapolacidn a cerc se utilizaron las
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ecuaciones de Kramer y Ruggins, se desarrolld un paguste computacional(4)

- pora el andlisis de datos y se determinaron los pesos moleculeres a portir
de 10s datos de Ambler et al(®) . La cromatograf(a de permeacion en gel se
efectud en un cromatagrafo marce Watters con detector de “indice de
refraccién g_co)umn_a E-Linesr de u-bondagel i]ue cubre el intervalo ‘de"2,000
a 2,000,000 gr/mol, se utitizé CCl4 como solvente. -

RESULTADOS.

.- Sintesis. A -

Se efectuaron verias polimerizaciones pera estudiar el efecto de la
cantided de iniciador sobre 1a conversidn y el peso molecular, los resuitados
se muestran en 1as Tablas lay ibyenlaFiguraS.

Muestra Cantidad de Cantidedde Cantidadde  Temperatura

PBIC Mondomero Iniciador OMF - de Reaccion

gn (gr) {gr) {°c)
0 32 t2 0.015 +.001 113 45 -50
1 B2 0.00646 4 00002 90.6 +0.3 Y -
2 25%.1 0.00920£.00002  28.310.3 -50
3 33%.1 0.00640 + 00002 3B 3 - -50
q - 0.02080 + 00002 - -55
5 - 0.02786 1 .00002 - -60
6 254.1 001745+ 00002 28 2 -55
7 43+.1 002684100002 75 45 -50
8 - 0.01662 £ .00002 - -55

Tabla la. Dotos de la pofimerizacion del poli-n—butil isocianato por el wmétodo
de polimerizacion anidnica. La reaccidn se efectud en dimetil forammida y se
utilizé ciawro como iniciador.



" Muestra Cantidad de  Concentracion de Conversidn

PBIC Polimero Iniciador { NaCN } (%)
(gr) #105 (gr/d)
0 16.750 + .005 1.310.1 52
1 75.495 + .005 0.7+0.1 72
2 2.167 £.001 3.10.1 85
3 2.49 + .001 - -
q 4,265+ .001 - -
6 - 6.040.1 78
7 3.747 £ .001 3.6+0.1 68
8 7.6811.001 - -

Tabla Ib. Datos de la polimerizacion del poli-nbuti! isocionato por el
método de polimerizacion anidnica. La reaccion se efectud en dimeti! forsamida
y se utilizd cianuro de sodio como iniciador.

De la Figura S vemos que la conversidn sumenta graduaimente con la
cantidad de iniciador alcanzando un maximo a aproximadamente 25 mg/dl de
NaCN. Este compertamiento estéd en concordencia con los resuitados
reportados por Shashous®) .

2.- FETIR y NMR.

La Figura 6 muestra el espectro infrarrojo el cual tiene todss las
caracteristicas de los reportados en la literature® destacéndose el pico
asociado al grupo carbonilo en los 700 nm, esta prueba resulta muy sencilla
4 nos confirma la obtencion del polimero. Para el caso de NMR la Figura 7
muestra el espectro del polimero marcads con su asignacidn de picos, es
importante notar que 1a marca no puede ser distinguida en el espectro debido
a que su peso molecular es de 140,000 gr/mel y sdlo hay | marca por cada 3
moléculas por 10 que la razon entre los protones en la marce y los del
polimero es muy baja, por lo tants, la marca no se puede resolver en el
espectro. El espectro para el PBIC-0 es similar y sélo muestra un pico un
poco més ancho en S ppm.



3.- Solubilidad. =

- El pollmero mostrd buena solubilidad en tetracloruro de cartono CCl4
y en cloreformo CHCI3 & temperatura embiente, también presentd solubilidad
en benceno a 40 °C, f)ero con posibilidades de estar en estado metaestable a
. temperatura smbiente(!®), No se disolvié en tetrehidrofurano THF, tolueno,
dicloroetano ni tetraclorometano adm para temperaturas superiores a 60 °C
y en el caso de tolueno se tiene un bajo porcentaje de gﬁlubilidad 8 60 °C.

4- viscosided Intrinseca. T
Las figuras 8 y 9 muestran las curvas obtenidas para las reléciones de
Kramer y Huggings para el PBIC-6 y el PBIC-7 en CCl4 o 30 °C, estas
graficas muestran buena concordancia con esas relacignes ya que se

obtuvieron errores experimentales del orden del 2 % en 105 valores de fn}, 10s
- resultados se muestran en la Tabla {l. ) '

Por otro lado vemos de la Figura 10 el comportamiento de la viscosidad
intrinseca con 1a concentracién del iniciador, absérvese que al aumentar 1a
concentracion de NaCN disminuye drasticamente la viscosidad intrinseca y
por lo tante, el peso molecular del polimero. Estos resultados muestran que
si se desean productos de alto pese molecular se-obtendré una conversion
menor a1 50 & y st se desea aumentar ia conversidn se obtendrén productos
de un peso molecular menor 8 100,000 gr/mol.

-9.- Cromatografie de Permeacién en Gel (GPC).

En este caso fué dificil obtener datos ya que las solucicnes PBIC-CCl4
tienen una razdn del indice de refraccion con la concentracién (dn/dc) de ...
el cual es muy bajo (1as soluciones de PS-CCl4 tienen un (dn/dc) de .. X1,
por lo tanto, los resultados obtenidos en polidispersidad y pesos
moleculares deben tomarse con reserva. Primeramente se obtuvo la curva de
calibracion corriendo muestras patrén de poliestireno {PS) marca Waters.
La Tabla {1l muestra los resultados obtenidos.
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MUESTRA  UISCOSIDAD PESD
PBIC INTRINSECA MOLECULAR
{mi/gr} (gr/mel}

0 2000 300 000
) At 624 150 000
1 834 180 000
2 237 80000
3 656 150 000
4 549 150 000
6 191 70000
7 312 98000
8 554 145,000
Tabla (1. Viscosidades intrinsecas de muestras de poli-n butil

isocionato determinadas en tetrocioruro de carbono @ ¢30.0 2 0.05) °C.

Tiempo de Peso
Elucidn Molecular

{minutos) (gr/mel)
3.80 650,000
410 200,000
4.25 110,000
5.10 17,900
5.85 8,500

Tabla §i{. Datos obtenidos para muestras patron de
polidgstireno en CCl4 a 22 °C.

Para obtener la curva de celibracién de PBIC partimos de ls curva de
calibracién universai obtenida del PS ( M-Iyl vs Yolumen de elucidn} y esta



1a construimos a partir de los coeficientes de Mark-Howink para el PS en
cloroformo a 25 °C. De la relacidn [n} = KMo tenemos que® K = 11.2 x 10
ml/gry a = 0.73 en el intervalo de pesos moleculares de 70,000 a 1,500,000.
Siguiendo a Ambler et.al{® supondremos que estos coeficientes son valides

para el caso de CCl4.

A partir de 1a curva universal obtenida y de los coeficientes de Mark-
Howink obtenidos por Bur y Fetters® en CCl4 a (22.0 + 0.5) °C, Figura |1,
determinamos 1a curva de calibracion para PBIC, Figura 12, y 1os resultados
se muestran en la Tabla IV. Finalmente, 1a Tabla ¥ muestra los resultados
obtenidos para algunas muestras de PBIC.

Tiempo de
Elucidn
(minutos)

Peso
Molecular
(gr/mol)

3.80
410
425
5.10
9.85

396,000
154,000
96,000
32,700
22,800

Tabla V. Datos obtenidos para muestras patrén de poli-n-butil
isocianato en tetracioruro de carbono a 22 °C.

Muestra M Mv Polidispersidad
PBIC gr/mol gr/mol Mw/Mn
0 242,000 440,000 1.8
A-1 115,000 335,000 29 '
1 140,000 404,500 29
2 167,506 910,000 54
3 61,500 126,000 20

Tabla V. Pesos moleculares de muestras de PBIC en tetracioruro de

carbono @ 22 °C.
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D. CONCLUSIONES.

De los resultados de 1a sintesis encontramos buena concordancia con
los resultados de Shashoua, Figure 5. En la caracterizacidn es necesario
mejorar 1a parte de GPC, para esto se necesiton muestras de PBIC
monodispersas y caracterizar sus pesos moleculares por un método absoluto
come lo es el de dispersion de luz. La caracterizacidn por GPC fué
particularmente dificil debido al bajo valor de la razén del indice de
refraccion con 1a concentracidn de las soluciones PBIC~-CCl4. Debido a 18
excelente solubilided del PBIC en solventes clorados nos vimos cbligados a
cambiar el solvente de la columna, la cual se trabaja comunmente en
tolueno, Yy a efectusr los experimentos muy rapids ya que se sabe(® gue
este tipo de solventes se descomponen en acide clorhidrice (HC1) por la
accidn de Is rediacidn ultraviolets y este ataca tanto a la columna de
separacion como & 1a tuberia del equipo.
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Figura 2. La fotografia muestra el equipo de alte vacio utilizado para
la polimerizacion de poli-n butil isocianato.
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Figura 3. La figura muestra el diagrama del reactor de pollmerlzaciloliy
( €) asi como los frascos que contienen al mondémero (A) y a la dimetil

formamida (B).
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Figura 4. La fotografia muestra ef reactor de polimerizacién montado
en la linea de vacio.
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CAPITULO IV
VISCOSIMETRO DE CILINDROS CONCENTRICOS.

A_ INTROBUCCION.

Una de las técnicas mas antiguas y utilizadas en la caracterizacion de
materiales poliméricos es 1a viscosimetria. Esta se basa en el hecho de que
la presencia de grandes particulas disueltas o suspendidas en un liquido
producen un cambio radical en las propiedades de flujo del sistema.

Una ventaja muy importante de esta técnica es que 1a cantidad que se
determina experimentalmente, ya sea 1a torca viscosa o el tiempo de flujo,
es directamente proporcional 8 1a viscosidad de 1a solucidn bajo estudio.

Sin embarge, puede suceder gque la viscosidad de la selucidn
polimérica dependa de las condiciones de flujo ( como la rapidez, de corte
por ejemplo) del instrumento utilizado, en estos casos se dice que la
viscosidad es no-newtoniana. Este tipo de comportamiento se encuentra
por ejemplo, en soluciones de moléculas rigidas muy asimétricas y en
soluciones de moléculas flexibles de muy alto peso molecular.

€1 viscosimetro capilar ha probade ser un equipo versatil y barato, sin
embargo, debido al progreso en el estudio de macromoléculas bioldgicas, se
ha encontrado que muchas de estas macromoléculas se degradan adn bajo la
accidn de pequefios esfuerzos de corte. Ademas, algunas moléculas
bioldgicas y sintéticas tienen comportamiento no-newtoniano cuando estén

sujetas a esfuerzos de corte experimentados en cepilares de tamafio
En vista de esto, existe 1a necesidad de un viscosimetro comparable

en conveniencia y disponibilidad al de un viscosimetro capilar, pero gque
opere a esfuerzos de corte de varios ordenes de magnitud menores al del
capilar. :

El instrumento que aqui se describe es barato, pone a la solucidn en
contacto con vidrio dnicamente, funciona a diferentes esfuerzos de corte
varidndo este desde 0.004 hasta 0.008 dinas/cm2, los cuales son varios
drdenes de magnitud menores a los experimentados en viscosimetros
capilares.
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B. DISENO.

E) viscosimetro dei tips Zimm-Crothers V), es un viscosimetro de
cilindros concéntricos, el cual estd fabricado totalmente en vidrio; esta
caracteristica nos proporciona la facilidad de poder trabajar con casi
cualquier solvente. A continuacidn describiremos el disefio y construccién
de este instrumento 2 y el cual es una adaptacidn del disefio original de
Zimm y Crothers.

EY cilindro exterior (11amado estator) permanece fijo mientras que el
cilindro interior (11amado rotor) es el que gira (ver Figura ). En la parte
inferior del estator (ver Figura 2) se colocé un tubo para que la introduccién
de 18 solucidn por anslizar sea por la parte inferior del viscosimetro, este
dispositivo ademés de faciliter el llenado, permile ajustar con muche
presicién la altura del rotor respecto de )a base del estator para tener
reproducibilidad en las medidas de viscosided; en generai, 1as medidas de
viscosidad relstiva tienen una presicion del orden de 0.2 .

Todo el viscosimetro se introdujo en una chagueta de calentamiento,
de esta forma se pueden obtener medidas de viscosidad como funcidn de la
temperatura, 1a Figura 2 muestra un corte del instrumento en donde se
pueden apreciar todos los componentes de este. Como control de
temperatura se utilizé un bafie recirculante marca Heske con control de
resistencia de platino y el cual controla + 0.05 °C.

El viscosimetro debe montarse rigidamente para preserver la
geometria del sistema, para esto se sostuvo con un anillo de nylon el cual es
montado sobre un soporte que permite ia alineacion espscisl del
instrumento: en primer luger la posicidn del viscosimetro respecto al
campo magnético externo generado por el imén (elemento 5, Fig. 2) montado
en el eje del motor sincrono (elemento 6, Fig. 2) se efectia mediante tres
plataformas que se mueven en las direcciones x-y-z { elementos 9, Fig. 2);
una vez establecida esta posicién se lleve a cabo 1a orientacidn del
instrumento, esto se realiza con ia ayuda de tres tornillos colocados en el
anillo de nylon los cuales permiten movimiento cenital y azimutal ( 8,4 ).
Es importante hacer notar que la alineacion del viscosimetro respecto del
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campo magnético externt es vital pare evitar cuslquier movimiento de
- precesi6n del rotor.

- L vlscosuﬁad por determinar es directamente proporcmnal al tiempo B

de revnlucmn del rotor coma se ve en la sigujente expresifn:

T]x=(P-Pm)f(Po—Pm) (1-)

signdo P el peridde de revolucion para la solucion, Po para el solvente Y Pm
para el campo meagnético externo. " En nuestro caso tefiemos que Pm # 0.1 seg

4 por 1o tanto es uns cantidad despreciable respecto a P que varia desde 90 -

hasta 350 seg Yy Po que es del orden de 50 seg. -

Una caracteristica importante de este_instrumento es que el esfuerzo
de corte aplicado por la rotacién del rotor dentro del estator es que ésta no
se genera por medios mecanicos sino mognét_icos. Como puede verse de la
ecuacidn (1), 1a viscosidad reiativa de la solucion se determina nicamente
de 1a determinacidn de los tiempos de revolucion del rotor.” Entonces, para

_ obtener la rotecidn del rotor se introduce en ésie un ndcleo de aluminic-

(elemento 3, Fig.2) de tal forma que al poner en marcha el motor (elemento
6, Fig. 2) se genera un campo magnético rotacional debido al imén (elemento
5, Fig.2) montado en el eje del motor y el roter comienza a girar en
respuesta al campo magnético externe aplicado.

Si bien en este caso se escogid un molerial paramagnético también
puede utilizarse un material ferromagnético. Debe sefialarse-que-el peso del
niclec esta determinade por la densidad del solvente utilizado ya que, como
se evidencia de la Figura 1, el rotor permanece centrado 61 estator debido a
1 accidn de la tension sugerficial. De 1o anteriormente expuesto vemos que
para cada solvente utilizado se deberd tener un nicleo diferente; sélo podré
utilizarse un mismo rotor con liquidos cuyas densidades verien en un
intervalo de menos del cinco por ciento. Por otra parte, los bordes del rotor
deben estar perfectamente pulidos y sin defectos ya que de lo contrerio la
solucién bajo estudio penetrara al interior del rotor y éste se hundiré.

Para determinar el periodo de revolucion del rotor se efectio una
pequefia marca en el niclec de aluminio y ésta se observe con ayuda de un
catetdmetro que permanece fijo a la mesa de trabajol ver Figura 5).

Se utilizé adicionaimente un sistema electrénico de conteo el cual
fuciona de la siguiente manera: se montd un disco con perforaciones
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igualmente espaciades {(elemento10, Fig. 2) en el eje del motor sincrono que
sostiene al iman, medionte un optoacoplador montads en la base del
viscosimetro (elemento 11, Fig. 2) conectado a un frecuencimetro se
determind 1a frecuencia angular del disco que resulté ser de (16.4+ 0.2) Hz ;
observando 1a marca en el niicieo de aluminio con el catetdmetro se enciende
el contedor del frecuencimetre, la sefial obtenida el girar el disco { sefial
_cuadrada de 0-5 volts) se registra en el contador ejectrdnico, al
campleterse una revolucion del rotor se interrumpe esta sefial, 1a lectura
registrada en éste es proporcionai al periédo de revolucién del rotor y por lo
tanto a la viscosidad de 1a solucidn bajo estudio, en la siguiente seccion se
evaluara esta equivalencia. En la figura 3 se muestra una fotografia del
instrumente y en la Figura 4 se muestran diagramas esquematicos de la
electronica invalucrada en este dispositive.

Es muy importante que se tenga una limpieza cuidadosa en e} manejo

gel rotor, esto es, no debe tocarse con los dedos mientras es colocado en et

viscosimetro ya gue ocasionarg problemas en Ja flotacidn y el centrado.

C. RESULTADOS.
1.- Ecuaciones.

En las Tabla | y il se resumen algunas de las caracteristicas fisicas
del instrumento.

ROTOR ESTATOR

Digmetre 1500+ .005 cm 1.84 £ 0.005 cm
Longitud 4.92 :.00Sctm -
Peso 3.7946 + .0001 gr -

Tabla |. BDatos fisicos del estator y el rotor que com-
poren el viscosimetro de cilindros concéntricos.
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NUCLED DE ALUMINIO PAAR CCls

Digmetro 1.336 + 0.005 cm

Longitud 261 +0.005cm

Peso 9.360 £ 0.001 gr
Tabla i}. Datos del nicleo de aluminio para el rotor,

para el coso en que se utilize tetrocioruro de carbono
como solvente.

A continuacion se muestran las ecuaciones y los valores obtenidos
para la rapidez y el esfuerzo de corte gue proporciona este instrumento.

E1 disco gira con una frecuencia de (16.4 + 0.2) Hz y tiene 35
perforaciones, esto implica que tendremos una frecuencis en el contador de
{164+ 02) x 35 = ( 574 + 7 ) Hz y un tiempo de (174 ¢+ 2 ) x 1075

seg/cuenta,
La rapidez de corte en este instrumento estd dada per la siguiente

expresion(!)
¢={a/P){(Ri+Re}/{R~-Ri}}f(R1,R2) (2)

en donde R1 es el radio del rotor, R2 es el radio del estator, P es el periddo
de revelucion del rotor y la funcidn f(R1,R2) es un factor de correcidn el cual
esté dado por la siguiente expresidn():

1{R1,R2) = { BR12 R22 Ln(R2/R1})} / (R1+R2)3(R2 ~ R1) (3)
sustituyendo, para los valores reportados on 1a Tabla {, tenemos que

Ln (R2/R1) = 0.204 + 0.006
$1 + $2 = {334 £ 0.005) cm
@2~ 91 = (0.34 + 0.005) cm

en donde hemos sustituido #1 y #2, 105 didmetros del rotor y estator, por los
radios de estos, porlo tanto



f(R1,R2)= 0.98 + 0.06
sustituyendo este resultado en la expresidn (2) tenemons que
y=(n/P}(96:08) {4)

por 1o tanta, para el caso en que P = (2500 + 0.0001)x107 cuentas = (435 +
5) seg tendremos una rapidez de corte y={0.071 £ 0.007) seg™! .
Para el caso de) esfuerzo de corte promedio ¢Sy, este se evalia de la
siguiente expresion
<S> = {nQn (R +R2) / (R2-R1} } f(Ri,R2) (5)

en donde Q es 1a velocidad angular de! retor y n es la viscosidad de 1s
solucidn. Entonces <S> =nm (9.6 + 0.8) y para nuestro casoQ= (144 ¢ 2
%104 rad/seg y considerande la viscosided del tetraclorurc de carbono a
20°C, 1= (0.969 £ 0.001) cp tendremos un esfuerzo de corte de

<S> = (42 + 4)x 104 dinas/cm2 (6)

En la Tabla 11} se resumen estos resultados y ademés se muestran 1os
resultados obtenides en un viscosimetro capilar tipico.

UISCOSIMETRO TIPD ZIMM DISCOSIMETRO CAPILAR
Diametro Rotor  1.500 cm Diametro Capilar 0.08 cm
Diémetro Estator 1.84 cm Longitud Capiler 30.0 cm
Repidez de Corte 0.071 ¢! Rapidez de Corte 165 !

Esfuerzo de Corte 0.0042 dina/cm2  Esfuerzo de Corte 1.6 dina/cm2

Tabia {11, Datos comparativos entre el viscosimatro da cilindros
concéntricos y un viscosisetro capilar tipico.
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2. Curvas de Calibracidn.

Considerando que en el estudio de sistemas poliméricos, el solvente
utilizado varia de sistema a sistema, decidimos construir dos roteres y dos
nicleos para el caso de tolueno y tetracloruro de carbono, las gréficas de
viscosidad como funcion de la temperaturs obtenidas para estos dos
solventes se muestran el las Figuras 6 y 7. ES necesarip conocer estas
curves de calibracién ya que, en el estudio de soluciones poliméricas, la
cantided relevante es la viscosidad reducida y la viscosidad intrinseca.
Estos resultados y resultados preliminores de ls aoplicacion de este
instrumento en el estudio de soluciones de macromoléculas rigidas han sido
expuestos anteriormente(3,4).

Se han hecho varios intentes, por otros autores(®.6) con el fin de
automatizar este instrumento agregando dispositivos éptices, los cuales
permiten mayor precisién en 1as medidas.

D. CONCLUSIONES.

El viscosimetro de cilindros concéntricos presentade aqui, a pesar de
ser un poco mas dificil de usar que un viscosimetro capilar, practicamente
no perturba al sistema bajo estudio; los esfuerzos de corte tan pequeiios
que pueden ser obtenidos io hacen, en algunos casos, el Unico mediante el
cual puede medirse la viscosidad de selucicnes o suspensiones de grandes
particulas, si bien estamos restringidos al caso de regimen diluido.
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1. Ei diagramo muestra In posicion del rotor en el estator.
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Figuré 2. Lay ﬂgura muestra un cbrte transversal del viscosimetro de
cilindros concéntricos y la descripcion de sus componentes.



Figura 3. La fotografia muestra al viscosimetro montado en su base,
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CAPITULO V

VISCOSIDAD A RAZON DE CORTE CERO.

A. INTRODUCCION.

La viscometria ha sido una técnica tradicional para caracterizar
moléculas polimérices; con relative rapidez se puede obtener el peso
molecular de una muestra polimérica a partir de la medicion de la
viscosidad intrinseca de una soiucion diluide de la muestra y heciendo uso
de la relacion de Mark-Houwinks-Sekurada { MKS ). Esta relacién esté
basada en 1os resuitados clasicos de Einstein pera 1a viscosidad cortante de
una particula suspendida en un fiuido.

En trabajos anteriores ha sido posible observar cembios en la
conformacién de 1a cadena del poli(n-alkil isocianato) (234.9,10), como
funcitn del peso moleculsr, utilizando técnicas viscométricas; en otros
trabajos5.”  se reportan mediciones de 18 viscosided reducida y de la
constante dieléctrica como funcién de la temperatura. Estos autores
encontraron un cambio inusual tento en la curve de viscosidad como de la
constante dieléctrica de la solucidn polimérica cusnde la temperatura
sumentg .

Pierre y Desreux ( hicieron mediciones de viscosided de soluciones
de poli-butil isacianato y poli-hexil isocianato en varios solvenigs no
polares (toluenc y tetracloruro de carbono) 4 encontraron dos
discontinuidades en la pendiente de 1s curva de viscosidad reducids { nsp/c)
como funcidn de la temperatura. Los resultados mestraron gue estas
discontinuidades eran independientes del solvente y del grupo alkil, sin
embargo desaparecian cuanda el pesa molecuylar de 1a cadena polimérica
crecia. Estos autores atribuyeron este comportamiento a modificaciones en
la cadena principal, esto es, s cambios conformacionales; ademas,
encontraron gue estas transiciones eran reversibles con la temperatura.
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Fetters et. al. ) quienes trabajaron con e] mismo tipo de polimero,
reportaron un cambio conformacional en el polimero disuelto en tetracloruro
de carbono cuando se fe agregé pentafluorofensi s Ia solucidn.,

Pierre y Marchal (7, trabajando con poli-(slkil isocianats) en varios
polimeros no polares, encontraren una doble discontinuidad en la pendiente
de 1o curva de constante dieléctrice contre tempersturs.  Esta doble
discontinuidad es, de nuevo, independiente del grupo alkil y del solvente
utilizado; ademas, estas desaparecen cuando aumenta el peso molecuiar del
polimero.

Para macromeléculas anisotrdpicas et movimiento de estas es muy
sensible al campo de flujo en el que estén inmersas ya que este campo puede
inducir una orientacidn preferencial de 1as cadenas & 1o largo de la velocidad
del flujo debido & que el coeficiente de friccion es mas pequefic en la
direccion de los ejes de simetria de las macromoléculas que en cualesquier
otra direccién (. Por esta razén, cualquier medide de tas propiedades de
macromoléculas anisotrépicas en solucidn, la cual involucre un flujo en
solucidn, debe efectuarse a una repidez de corte tan pequefia como sea
posible pare evitar cualquier influencia del campo de flujo con la
orientacién de las cadenas poliméricas, 165 campos de grandes velocidades
pueden inducir agregaciones debido a 1a orientacidn del polimero. En el
trabajo de Pierre y Desreux (3 1as medidas de viscosided se efectuaron con
un viscosimetro capiler selado e} cual tenia una rapidez de corte tipica en
el intervalo de 100 a 300 seg!.

B. EXPERIMENTACION.

1.- Preparacion de PBIC.
Se sabe que el poli-n-butil isocisnato es una macromolécule

rigide(?,10,11) 1a cual tiene una estructura monomérica simple, como se
muestra a continuacicn

en donde n es el nimero de unidedes monoméricas en la cedens. La
polimerizacitn de 1as muestras de PBIC fué similar a 1a técnica desarrollade
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por Shashous et.al(12); 1a polimerizacién fué anidnice y se levé a cabo en

- condiciones de alto vacio {10 torr), utilizandese dimetil formamide (DMF) -
comp medio-para a polimerizacién y cianuro de sodio (N8CN) coma. iniciador.
La tempe’ré@ura de polimerizecion fué de sproximadsmente -50 °C. El DMF
era de grado-resctivo y se destild antes de iniciarse la polimerizacidn, el

- mondémero fué fabricado por Eastman y se destild durante la polimerizecién.

Los polimeros se secaron con temperaturs y-8! vacio'y todas las muestras se -

mantuvieron en atmdsfera inerte para evitar una posible contaminacidn.

Los pesos moleculsres se determinsron por viscosidad intrinseca de las .

muestras a 30 °C en tetracloruro de carbono y utilizando la curve de
calibracidn de Ambler et.al{!!); la temperatura se controld hasta £ 0.05 °C.
2.- Viscometria. - .

El instrumento utilizedo en este trebejo fué un viscasimetro del tipo
Zimm-Crothers (3) g cuyo disefio ya fué descritoen el capitulo snterior 14,
éste contd con aditamentos dpticos y electrénicos para determiner con.
- precision el'periédo de rotacién del rotor (el didmetro del rotor es de 1.50 =
0.005 ¢cm y su tongitud es de 5.20 £ 0.005 cm, el digmetro del estator es de
1.84 £ 0.005 cm), todo el viscosimetro estd termostetado y se varid la
temperaturs en el intervalo de 17 °C a 45 °C con una presicidn en todas las
temperaturas de 0.0S °C.

Con este instrumento fué posible obtener esfuerzos de caorte en el
intervalo de 0.003 g 0.005 dinas/cm? ( rapideces de corte de 0.005 a 0.01
seg™!). El periddo de rotacién del rotor estuvo en el intervalo de 80 a 350
segundos y el solvente utilizado fué tatraclorure de carbono.

C. RESULTADOS.

Se trabajd con tres muestras de peli-(n-butil isocisnato) (PBIC) de
diferentes pesos moleculares psra varios valores de concentracién. La Tabla
| muestra los pesss moleculares promedio en peso de estes muestras, la
concentrecion de traslape correspondiente (c*) y la méxima concentracidn
utilizada en cada una; como puede verse, siempre se trabajé en el regimen
diluido.
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Muestre Mw c* cméx
PBIC gr/mol gr/m gr/mi
6 300,000 0.014 0.0015
3 150,000 0.029 0.0043
s 7 93,000 0.041 0.0030

Tabla |. Lo tabla auesira los pesos moleculares, las concentraciones
de’ trasiope y las méximas concentraciones utiiizadas para al poli-
butil isocianato en tetracloruro de carbono.

Las concentraciones de traslape c* se determinaron de scuerdo &
Statmen y ChuC?) y, a maners de ejemplo, mostraremos el calculo de c* pera
el caso de una muestra de PBIC de 150,000 gr/mol:

i) célculo de ia longitud de 1a cadena:

L = (150,000 gr/mo1)(0.16/39) nm mol/gr = 242 nm

ii) la cadena de PBIC tiene un didmetro de 0.15 nm

L2d=(242)2 (15) = 87,846 nm3 =8.785x 10718 m]

iii) calculo de c*:

c*= m/V
= (1.5%105 gr/mol)/{(6.23x102% part/molX8.785x10°18 gr/ml)

c* = 0.029 gr/mi
De 1a misma forma tenemos que, para el cesc de un pesc molecular de

98,000 gr/mol, L= 158 nmy c*x 0.041 gr/mi y para 300,000 gr/mol de peso
molecular tendremos Lx 484 nm y c*x 0.014 gr/ml.



La dependencia en la temperatura de la viscosidad reducida (ns/c)
para la solucidn de PBIC-0 en CCl4 se muestra en la Figuras 1 y 2, todas 18s
grafices de viscosided reducids contre temperatura fueron corregidas
tomando en cuenta la dependencia de la viscosidad del solvente con la
temperatura, la concentracién de la solucidn fug 1.4 x 10-3 gr/ml.  Se
observa una discontinuidad en la curva de viscosidad reducida en el intervalo
de 25 °C a 30 °C, se encontrd gue esta discontinuidad es térmicemente
reversible y reproducible. En la esquina superior derecha de la Figura | se
muestra una amplificacion de 1a regién en que aparece esta discontinuidad,
la temperatura se incrementd en intervalas de 0.2 °C gbieniéndose, de esta
forma, 18 temperaturs & la cual ocurre la discontinuidad, la Figurs 2
musestra con mayor claridad ests discontinuided. Comparando la grafica y la
amplificecidn de la discontinuided se muestra la reproducibilidad y el
comportsmiento reversible de este efecto.

Se encontrd el mismo comportamiento de 1a viscosidad reducida come
funcidn de 1a temperatura para el caso de la muestra PBIC-3, como puede
verse de la Figure 3, sin emberge vemos que la discontinuidad en la
viscosidad no ocurre a 1a misma temperatura que en e} cgso de PBIC-0.

Para el caso en que el pese molecular disminuye sensiblemente, como
s el caso de 1a musstra PBIC-7, 1a forma general de 1a curva cembia pero la
discontinuidad persiste en el mismo intervalo de temperaturas. La Figure 4
muestra la dependencia en la temperatura de la viscosidad reducida para
esta muestra; para investigar el efecto de 1s concentraciin de pelimera
sobre este cambio se muestran varias curvas correspondientes s cada
concentracion utilizads. Podemos observear que, & medida gque la
concentracion se incrementa, 1a discontinuidad en la viscosidad reducida
disminuye hasta que desaparece. La Figura 5 muestra la dependencia de esta
diferencia con 1a concentracidn y en la Tabla Ii se reportan los valores de
esta discontinuided, en por ciento, para las concentraciones utilizadas;
pbsérvese que el atenusmientc de este efecto es suave a medida que
aumenta 1a concentracidn,

De 1a Tabls | vemos que, alin en el case de la maxima concentracidn
utitizada, estamas lejos de 1a concentracidn de traslape c*. También de la
Figura 4 podemos ver que, st bien 18 discontinuided tiende & desaparecer,
persiste un cambio en 1a pendiente de esta curva.
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Concentracion Amplitud

% 103 gr/ml 3
1.19 3.60
1.75 0.76
1.80 0.64
225 0.12
272 0.00

Tabla {1. Valores del tamafio de 1a discontinuidad en ia viscosidad
reducida para PBIC ({w=08,000) en tetracioruro de carbono.

& continuacidn haremos una discucidn de estos resultadas , parie de
este {rabsjo ha sido expueste anteriormente o se encuentrs en proceso de
revision(16,17)

D. DISCUSION.

Un cambio en conformacién usualmente se indica por un cambio més o
menos abrupto de la viscosidad, sin embargo debe tenerse cuidedo en la
interpretacion de este comportamientc ya que la viscosidad reducida es
sensible no solo 8 la conformacion molecular sino también a las
interacciones intermoleculares {por ejemplo, asociacion, agregacion, etc.).
Puede verse que este efecto depende fuertemente de 18 concentracién de la
solucidn polimérica y , 8 menos que esta sea muy baja (régimen diluido),
serd dificil obtener méas gque una indicacion cualitativa de un cambio
conformacional. Debido & este circunstancia es que todos los experimentos
se reatizaron en e} régimen diluido, siempre por debajo de la concentracién
de trasiape c*.

Es bien conocido que el PBIC es una macromgolécula rigida cuande su
longitud es menor que 160 nm; en este caso una longitud de 0.16 nm de la
cadens tiene un pesoc molecular de 99 gr/mol (1 |, esto es, si el peso
molecular de este polimero excede {105 daltons, el pelimers ys no se
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comportera como una cadena rigida sino como una semi-rigida (stiff worm-

-like chein). Los resultados han mostrade que cuando la temperaturs se

incrementa la viscosidad reducida disminuye hasta que sufre un aumento
abrupte de ests, esto significa que el volumen hidrodindmice de la cadena
ha aumentado esto es, los resultados muestran un cambio conformacwnal de
- la cadena en el cual ésta se hace mas rigida.

Investigaciones anteriores () mencionan que no ha sido detectado por
otros sutares el efects a que hace referencia Pierre_at.al(5,? y que existe
algunse duda sobre estos. La discontinuidad en le viscosidad reduci_da que
aqui se reports es relativemente pequefis si bien 18 escala utilizada
amplifica este efecto; de 1a Figura 5 vemos que el valor mas alto que se
obtiene para esta es de aproximadamente 35% Eneste trabajo propsnemos
que e} efecto ha sido observado debido a 1a presicion y a la baja rapidez de
corte ydel instrumento utilizado, estas fueron aproximedamente 0.01 seg-T.

Ademas se observo gue cuando ta concentracion se eleva este efecto

tiende & desaparecer, como ys se hs mencionado, en este caso las cadenas

- comienzen @ interactusr entre si y las propiedades del sistema son
independientes del peso molecular (U5, pero esta independencis del peso
molecular en nuestro caso se traduce en una independencia de! tamsho
malecular,

De la Figura 4 pedemos ver que la curvae de viscosidad reducida
muestra un minimo, este comportsmients es ceracteristico cuando la
yisosidad de la solucidn polimérice no corregida por temperatura en 18
regidn de baja temperstura, disminuiye con I8 temperatura mas rapido que la
del solvente y en la region de altas temperaturas este comportemiento se
invierte. Entonces puede verse, de las Figuras 1 y 4, que este
comportamiento es carscteristico de las muesiras de bajo peso molecular.
Por otro lade, en el cass de muestras de alte peso molecular, la viscosidsd
de 1a solucion disminuye con s temperaturs mas réapido gue la del solvente
en todo el intervalo de temperaturas.

Estos resultados ya hen side expuestos anteriormente’s) y se
encuentran en praceso de revision(!?) .
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INTRODUCCION.

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

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

Una de las técnicas de caracterizacién de macromoléculas mas sen-
cilla, rédpida y barata es la viscometria, ya que el instrumento
utilizado (viscosimetro) es de facil disefio y fabricaciodn. Debido
a estas ventajas, esta técnica es ampliamente utilizada en todos
los laboratorios de investigacién de polimeros.

De esta forma, surge la necesidqq de contar en el Laboratorio de
Polimeros de 1la Divisién de Ciencias Basicas e Ingenieria de la
UAM-Iztapalapa con una utileria que contemple la adquisicidn, lectu

ra Yy procesado de los datos experimentales asociados con esta
técnica.

En la seccién I haremos una revision de la teoria sobre visco-
simetria 1la cual nos proporcionara la base tedrica para entender
el funcionamiento del programa el cual se describe en la seccidén II



VISCOMETRIA.

Una de las principales propiedades fuera de equilibric de una
cadena molecular es su habilidad a alterar las propiedades de flujo
de la solucidén cuando se encuentra disuelta a una baja concentra-
cién. La determinacién cuantitativa de este efecto sobre el flujo
de la solucidn a baja concentracién de polimero se denomina "“visco
metria en solucidén diluida” y es esta la que dicutiremos brevemente

I.1 DEPINICIONES.

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 friccidn, ya gque
de no existir esta entonces ocurrira que el movimiento y el relaja
miento de las moléculas en el fluido disipara el esfuerzo. Cuando
el flujo exhibe una respuesta suave a la fuerza en la direccidén 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 1la placa inferior fija y se
aplica una fuerza a la superior, moviéndola paralelamente a la
inferior, digamos en direccidén X; el fluido entre ellas fluirda en
la misma direccidén y adquirira un gradiente de velocidad dv/dy a
lo large de la separacién de las placas. La razén de la fuerza
por unidad de 4&rea sobre 1la placa superior al gradiente de
velocidad se define como la viscosidad,

n=(Ff/A)/(dv/dy) (1)

donde f es la fuerza y v la velocidad de la placa. La unidad
métrica para la viscosidad es el poise, el cual se define como 1
dina s / cm . )

La viscosidad cinemdtica v se define como el cociente de la
viscosidad dinémica y la densidad y tiene unidades de om / s =
stoke. En la ciencia de los polimeros no es la viscosidad absoluta
de un solvente o una solucidén la que nos interesa, sino el
incremento en la viscosidad atribuible al polimero disuelto. Se
define 1la viscosidad relativa como el cociente de la viscosidad de
la solucidén y la viscosidad del solvente

% T/ M (2)
Otra medida del incremento de la viscosidad para un soluto de
alto peso molecular es la viscosidad especifica
R A (3)

Estas cantidades son dependzentes de la concentracidn de la
solucidn de tal forma que el valor mas itil de la viscosidad es la
viscosidad intrinseca, la cual se define como



- (4)
L1t

= 5
{ 7] g:glnq_/c) (5)

en donde las unidades de [ 7] son las de reciproco de concen-
tracién (mi/gr}).

I.2 MEDIDAS DE VISCOSIDAD.

Se han inventado muchos 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 amplioc uso del viscosimetro capilar. Este
equipo tiene 1la ventaja de que es facil de construir, barato y
facil de utilizar; se puede obtener informacidén significativa en
un tiempo relativamente corto y a muy bajo costo. La ecuacidn de
Poisuille

-7 (av/ar) = (7 P AP)/enrL (6)
gque describe el flujo capilar se obtiene a partir
de las siguientes  suposiciones: (a) el capilar es 1lo

suficientemente largo de tal forma gque se pueden despreciar los
efectos en 1los extremos; (b) no existen componente tangencial ni
radial de la velocidad; (c¢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 presién 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 la direccidn del flujo. E1 vo-
lumen total V descargado en t segundos es

vV =T AP Rht/SL (7}
por lo tanto
7= kt (8)
g la constante k depende de la geometria del capilar y la presidn

Esta expresidn puede reducirse a una forma mas adecuada si se
elimina la dependencia en AP de tal forma que

7= pkt (9)
en donde pes la densidad del fluido y k depende exclusivamente de

la geome- tria del viscosimetro capilar. Existen dos correciones a
este modelo 1las cuales provienen de considerar los efectos en los



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

n=aplt-Frat) (10)

donde @ y B son constantes para un viscosimetro capilar dado vy
se determinan por calibracion. Debe mencionarse gque estas
constantes no necesitan determinarse en la viscometria de solucidén
dilujda debido a que se efectuan medidas relativas. Cuando el
cociente de las densidades de la solucidén y el solvente purc es
cercano a la unidad y el tiempo de eflujo es grande comparado con
entonces (11) y con esta aproximacién tenemos que la viscosidad
relativa se obtiene midiendo los tiempos de eflujo de la solucidn (
tg) Yy del solvente ( tg). Para determinar la  viscosidad
intrinseca se debe extrapolar 7%, ¢ ln9g [/ ¢ a
concentracién cero.

Para extrapolacidén a dilucién infinita tenemos 1las siquientes
expresiocnes empiricas y que se conocen como ecuacién de Huggins y
ecuacion de Kraemer, respectivamente

7,/¢ =[] +kelpl® (12)
lay /e =[pl+igin]? (13)

estas expresiones lineales en la concentracidén son validas en
soluciones diluidas donde un valor tipico de concentracién es 1%
polimero.

El instrumento més frecuentemente utilizado es el viscosimetro
Ubbelhode, el cual iguala las presiones en la parte superior e
inferior del capilar. -~ En el limite ¢ 9% 0 estas ecuaciones
conducen al mismo valor { 7 ]. - La suma de las pendientes de las
dos curvas se relaciona a través de la ecuacién de Huggins y la
ecuacién de Kraemer como

k.- k, = 0.5 (14)

S8i cualesquiera de estos requerimentos no se cumpliera, esto
seria indicativo de efectos idnicos, agregacidn molecular u otros
problemas.



I . 3 INTERPRETACION DE RESULTADOS.

El incremento en la viscosidad debido al soluto polimérico es una
funcioén del volumen de 1a molécula polimérica en solucion y, de
esta forma, no es una medida directa de su peso molecular. Se
sabe que para una serie de homopolimeros lineales con
distribuciones de pesos moleculares similares, 1la viscosidad
intrinseca podria relacionarse a los pesos moleculares

absolutos, M, de las muestras por la siguiente relacidn
n = K M® (15)

en donde K y a son constantes empiricas determinadas por un par
polimero-solvente a una temperatura determinada. Esta ecuacidén
se designa como la ecuacién de Mark-Houwink. Se han desarrollado
teorias (2,3) tendientes a Jjustificar 1la relacidén entre 1la
viscosidad intrinseca de soluciones poliméricas y el peso molecular
del polimero. Es usual utilizar fracciones con distribuciones
angostas de peso molecular para determinar las constantes K y a ya
gue de no ser asi se obtendran valores errdneos de M dependiendo de
la anchura de la distribucidn,

Debido a que el peso molecular promedio en viscosidad se aproxima
mas al peso molecular promedio en peso, es preferible calibrar 1la
ecuacion (15) con este tipo de valores; ademds se sabe que Ky 2
se mantienen constantes excepto a bajos pesos moleculares ( menores
a 10,000 gr/mol ) y los valores exdctos dependen del sistema.



II PROGRAMA VISINT.BAS.

El programa VISINT.BAS esta adaptado para microcomputadoras
PC y se codificd en lenguaje Basic debido a las facilidades de
este en cuanto a la graficacién. Aantes de correr el
programa debe activarse el comando GRAPH el cual nos
permitira imprimir la pantalla utilizando la tecla PrtSc (Print
Screen) de tal forma que la rutina a seguir para utilizar el
programa sera

GRAPH <RETURN>

BASIC <RETURN>

LOAD "A:VISINT" <RETURN>
RUN <RETURN>

El programa comienza presentando un Menu y pregunta cudal es la
rutina de trabajo gue se desea, se espera que esta sea dada en
términos de las letras correspondientes a cada opcidén; por
ejemplo, una posible ruta seria la siguiente:

Cual es su eleccion ? BFGIJK <RETURN>
en donde se observa que no se incluyen comas para separar las
letras correspondientes a las operaciones por realizar. E1 Menu
esta dividido en blogques de la siguiente forma:

Entrada de Datos
Experimento
Resultados

y los cuales describiremos a continuaciédn.

ENTRADA DE DATOS.

En este blogque se efectia la captacién 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 concentracidn.

B: Se genera un archivo para todas las concentraciones.

C: Se genera el archivo que contiene los tiempos promedio.
D: Lee archivos de datos tipo C.

y a continuacién describiremos en detalle su funcionanamiento.

a Esta opcidén se genera para el caso en que se realizen
experimentos que por su naturaleza y/o dificultad de realizacidn
tomen varios dias, por lo tanto, es deseable tener archivos de
datos para cada concentra cién de la solucién. E1 archivo generado
preguntara por un comentario, la concentracién de la solucidn, el



nimero de tiempos (N} y los tlempos de eflujo (T), por ejemplO'
Cual es el nombre del a rchivo ? PRUEBA <RETURN>

Comentario acerca de los datos ? Viscosidades a 30.0 C <RETURN>
Numero de datos = ? 15 <RETURN>

Concentracion C = ? 3E-03 <RETURN>

T(1) = ? 142.5 <RETURN>

T(15)= ? 142.8 <RETURN>

El archivo asi generado quedara definido con el nombre
PRUEBA. DAT en donde la terminacién .DAT es agregada
automaticamente por el programa mismo.

B : Esta opcidén estd basada en el hecho de gque existen
experimentos de vis cosidad que se comienzan y terminan en un dia,
por lo tanto, se pueden procesar los datos inmediatamente y es
deseable gque estos gqueden almacenados en un solo archivo. El
archivo contendra todas 1las concentraciones utilizadas y los
tiempos de eflujo correspondientes. Se advierte al usuario que la
primera concentracioén que se introduce es 0.0 ya que corresponde a
los tiempos de eflujo del solvente puro. Ejemplo:

Cual es el nombre del archivo? PRUEBA <RETURN>
Comentario acerca de los datos? Viscosidad a 30.0 C <RETURN>

Advertencia!, 1la primera concentraci'n debe ser 0.0 ya que se
refiere a los tiempos medidos para el solvente.

Nimero de concentraciones? 5 <RETURN>
Concentracidon C(1) = ? 0.0 <RETURN>
Numero de tiempos para C{l) ? 5 <RETURN>
T(1) = ? 110.4 <RETURN>

Nimero de tiempos para C(5) ? 5 <RETURN>
T(1) = ? 187.3<RETURN>
etc.

C : En este caso se considera la posibilidad de la existencia
de datos de tiempos promedio (TP) y sus  incertidumbres (STP)
para cada concentracién (C) dada y los cuales provendran de algun

experimento realizado con anterioridad. Al igual que en el caso
B se advierte al usuario que la primera concentracién que se
introduce es 0.0 ya que se trata del solvente puro. Ejenmplo:

Nombre del archivo ? PRUEBA <RETURN>
Comentarios ? Viscosidades a 30.0 C de PS-Tolueno <RETURN>

Numero de concentraciones ? 6 <RETURN>



Crﬁ;concentraci'n} TP'é”tiémpo promedio, STP = incertidumbre de TP

c(1),TP(1),STP(1) ? 0.0}110.2,0.05 <RETURN>
¢(2),TP(2),STP(2) 2E-03,154.35,0.05 <RETURN>
etc,

D : En este caso se leen los archivos de datos de los tiempos
promedio existentes en memoria y los cuales se gquieren procesar.
Debemos hacer notar que esta opcién se deberd utilizar siempre
que se quiera utilizar un archive de tiempo promedio ( opcidén C).

EXPERIMENTO

L ]

En este bloque se contemplan los calculos preliminares para

obtener los valores de la viscosidad intrinseca, 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 continuacidén describiremos el funcionamiento de cada una de
estas en detalle:

E : En este caso se pregunta inicialmente cudntas concentraciones
se van a procesar (NC) y el nombre correspondiente al archivo de
cada concentracioén. Una vez gque se ha captado esta informacidn se

calculan los tiempos promedio (TPJ y sus desviaciones estandar con
peso (n-1). Finalmente se pregunta cuil serd el nombre del archivo
que contendra los tiempos promedio y a este se le agregara la
terminacidén .DAT de manera automatica. Ejemplo:

Numero de concentraciones ? 6 <RETURN>
Cual es el nombre del archivo para la concentracion c(l) ?
PRUEBA1 <RETURN>

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

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

Comentario ? Tiempos promedio para PS-Tolueno-30.0 C <RETURN>



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

Nombre del archivo que tiene los tiempos sin promediar 7 PRUEBA
<RETURN>

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

Comentario ? Tiempos promedio para PS-CCl4-22.0 C <RETURN>

RESULTADOS.

De acuerdo a teoria expuesta en la seccién I podemos considerar
que los resultados naturales esperados serian la obtencién de la
viscosidad intrinseca y 1las graficas correspondientes a este
cdalculo, determinacién de pesos moleculares e impresion de
resultados y graficas, por 1lo tanto el programa presenta las
siguientes opciones:

G: Se calcula la viscosidad intrinseca.

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 accesc a este blogue es necesario
haber hecho uso de las opciones D, E o F ya que de no ser asi el
programa no tendra definidas las variables a utilizar. A
continuacidén exponemos en detalle el funcionamiento de las opciones
contenidas en este bloque:

G : En este caso se calculan las viscosidades intrinsecas
siguiendo las opciones dadas por las expresiones (I.12 y I.13).
Para esto se calculan los cocientes de 1la viscosidad especifica
entre la concentracién Nsp/C y el logaritme natural de la
viscosidad relativa entre 1la concentracién IN(Nr)/C y la
extrapolacidon a concentracién cero se efectua con un ajuste de

minimos cuadrados obteniendo la incertidumbre absoluta Y
porcentual de los parametros, asi como el coeficiente Qe
correlacidn, tomando el intervalo de confianza del 95 %. No es
necesario agregar parametros adicionales ya que toda la

.informacién se encuentra contenida en los archivos de tiempos
promedio.

H : En este caso se recurre a la expresién (I.14) y para esto el
programa comienza preguntando cuales son 1los coeficientes de
Mark-~Houwink, una vez dados estos se calcula el peso molecular de
la muestra bajo estudio y su incertidumbre 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 maximos de C, LN (Nr)/C y Nsp/C
de tal forma gue el usuario pueda elegir 1la mejor escala para las
grédficas en base a esta informacién, ademas se pregunta por el

nimero de divisiones que tendra cada eje de la grafica. Una vez
que esta informacion ha sido proporcionada se obtiene la grafica de
los datos experimentales incluyéndose en esta 1los valores
calculados de 1la viscosidad intrinseca y sus incertidumbres
respectivas. El programa sugiere valores caracteristicos para
estos pardmetros pudiéndo utilizarse o ignorarse de acuerdo a 1la
conveniencia  del usuario. A continuacién se muestra un ejemplo
para obtener la grafica de los datos que se encuentran en el
archive PBIC2TP.DAT y gue es un archivo de tiempos promedio:

Cual es su eleccién ? DGIJ
Nombre del archivo ? PBIC2TP
NUMERO DE PUNTOS: 7

c IN(Nrx)/C Nsp/C
MINIMO 0.260E~03 0.227E+03 0.247E+03
MAXIMO 0.153E~02 0.241E+03 0.277E+03

CERO EN EL EJE X? 0 .25E-03 MAXIMO EN EL EJE X7 .4 .16E-02
DIVISIONES EN EL EJE X ? 10

CERO EN EL EJE Y? 0 .22E+03 MAXIMO EN EL EJE Y? § .28E+03
DIVISIONES EN EL EJE ¥ 7 10

Una vez gque se obtiene la grdafica el programa pregunta si se
regresa a Menu o si el usuario quiere modificar 1los parédmetros vy
desea generar la grafica de nuevo.

J : Se imprimen los resultados.  En este caso se proporciocnan los
valores de las concentracicnes, los tiempos de eflujo pronmedio,
IN(Nr)/C y Nsp/C asi como los valores de la viscosidad
intrinseca obtenida por logaritmo de la viscosidad relativa y por
viscosidad especifica. Si no se utilizé la opcién K, entonces el
programa regresara al Menu para comenzar otra rutina. Es claro que
en esta opcidén no se necesi- ta proporcionar ningin parametro.
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APENDICE I.

En este apendice describiremos como quedan colocados 1los 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 alguin dato esto puede hacerse con un procesador de palabres y
en este punto es cuando es necesario conocer el orden en que se
encuentran l os datos.

A: Se generan archivos para una sola concentracion.
En estos archivos los datos gquedan ordenados en fila con el si-
guiente orden:

En la primera linea aparece el Comentario, en la segunda se en-
cuentra el Numero de datos, en la tercera la Concentracion y por
ultimo, 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 linea aparece el Comentario, en la segunda linea el
nuimero de concentraciones, en la cuarta linea la primera concen -

tracién (0.0 ya que es la del solvente), en la quinta linea el

Nimero de Tiempos y a partir de la sexta linea se encuentran 1los

Tiempos de esta concentracién. La siguiente linea inmediata al

ultimo tiempo corresponde a la seqgunda concentracién y el orden de
los datos siguientes es el mismo que en el caso de la primera con-
centraciodn.

En el caso de los archivos de tiempos promedio ( opciones C, E y
F) tendremos la misma estructura de almacenamiento, por lo tanto,
nos limitaremos a describir esta estructura de manera global:

En 1la primera linea encontraremos un Comentatario, en la segunda
linea encontraremos el numero de concentraciones procesadas
(incluyendo el solvente), de la tercera a la quinta linea aparece-
ran la primera concentracidén ( 0.0, ya que se trata del solvente )
el tiempo de eflujo promedic y su desviacidén standar, respectiva -
mente, de la sexta a la octava linea se repite la misma informaciodn
que el caso anterior pero ahora considerandc la segunda concen-
tracion, y asi sucesivamente hasta completar todas las concentra-
ciones que se hayan procesado.



APENDICE II.

Listado del programa VISINT.BAS .

10 SCREEN 105

20 KEY OFF

30 DIM T(20,10)

40 CLS

50 PRINT " - MENU -"

60 PRINT

70 PRINT "hkkkkkkkkhkkkkkkhkkkkkkx ENTRADA DE DATOS #kkkkkkkkkkhkhkkkkkkk
*kkN

80 PRINT _

90 PRINT " A : Se dgeneran archivos para una sola concentracion

100 PRINT " B : Se genera un archivo para todas las concentraciones"
110 PRINT " C : Se genera el archivo que contiene los tiempos promedio
"

120 PRINT " D : Lee archivo de datos tipo C"

130 PRINT

140 PRINT "hkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkdkx EXPERIMENTO *khkkkkkkkakkhhkkkkkkkk
kkkk kM

150 PRINT

160 PRINT " E : Se genera archivo de tiempos promedio con archivos tip
[o) All

170 PRINT " F : Se genera archivo de tiempos promedic con archivos tip
[o) Bll

180 PRINT

190 PRINT "kkkhrkkhkhkkhhkkkhkdkhkk® RESULTADOS **kkkkkhhkhhkhkhhkkkkhk
KkkkkW

200 PRINT

210 PRINT " G : Se calcula la viscosidad intrinseca"

220 PRINT " H : Dados los coeficientes de Mark-Howinks se calcula el p
eso mol"

230 PRINT " I : Se grafican los resultados"

240 PRINT " J : Se imprimen los résultados"

250 PRINT " K : Termina el programa "

260 PRINT

270 PRINT MhkhhkAkkkAR Xk hhrk kAR KR RAKRRRKKR kAR KR RRRRKRKRRKRKK AR I hh Ak kK%
ok ok ok kM

280 PRINT

290 REM

300 REM Se elige la rutina de trabajo.

310 REM

320 INPUT " Cual es su eleccion ";CHJS

330 LS = LEN (CHJ$)

340 FOR I=1 TO LS .

350 N$ = MID$(CHJS,I,1)

360 M(I) = ASC(NS) - 64

370 NEXT I

380 IF M(I) < 9 THEN 400

390 IF M(I) = 11 THEN :

400 FOR K=1 TO LS _

410 ON M(K) GOSUB 470,680,990,1220,1390,1730,1930,2470,2590,4650,5
030 :

420 NEXT K

430 GOTO 40

450 REM hkkkkkkkkkkkhkkhkkkhhakhks ELECCION A *hkkkhkhkkhkkhhkrkkhhkkhkkk



670
€80
690
700
710

INPUT "Numero de datos? & W;Ne==w-iv.. o~
INPUT "CONCENTRACION Co= My -
FOR I=1 TO N
PRINT "T(";I;") ="
INPUT X(I)
NEXT I
OPEN "OY, #1,A$
PRINT #1,B$
PRINT #1,C
PRINT #1,N
FOR I=1 TO N
PRINT #1, X(I)
NEXT I
CLOSE #1
RETURN
REM
REM *kxkkkkkkktkxkkrkkkkkkkdhkd EILECCION B **kkkkkhkhkdkkkkkdkkhhhkdi

REM

INPUT "Cual es el nombre del archivo? ";AS

A$=AS$ + ", DAT"

INPUT "Comentario acerca de los datos? ";B$

PRINT CHRS$(7);"Advertencia!, la primer concentracion debe ser 0.0

ya que se re-"

720
730
740
750
760
770
780
790

940
950
960
970
*

980
990

PRINT “fiere a los tiempos medidos para el solvente."
INPUT “"Numero de concentraciones "; NC
FOR J=1 TO NC
PRINT "Concentracion C(";J;%") ?"
INPUT C(J)
PRINT "Numero de tiempos para C(":;J:")"
INPUT N(J)
FOR I=1 TO N(J)
PRINT uT(n;I;u)n
INPUT T(I,J)
NEXT I
NEXT J
OPEN "O", #1,a%
PRINT#1, BS
PRINT#1,NC
FOR J=1 TO NC
PRINT#1,C(J)
PRINT#1,N(J)
FOR I=1 TO N(J)
PRINT#1, T(I,J)
NEXT I
NEXT J
CLOSE #1
RETURN
REM
REM #khdkdkhhhkhhkhrhhhhhdr ELECCION C dkhkhddhaddkhdhhhkdhkrkhxhkk

REM
INPUT "Nombre del archivo ";PT$

1000 PT$=PTS$ + “.DATY
1010 INPUT "Comentarios ";CPT$ :
1020 PRINT CHR$(7);"Advertencial, la primer concentracion debe ser 0.0

ya

que se re~-"

AVIV sRdld Cliele d 405 CleMpos (@ealaos pacd ei solveite. o



1040 INPUT "Numero de concentraciones ";NC

1050 PRINT "C = Concentracion, TP = Tiempo promedio, STP = Incertidumb
re de TP"

1060 FOR J=1 TO NC

1070 PRINT "C(";J;"), TP(";J:"), STP(":J:") ?V

1080 INPUT C(J),TP(J),STP(J)

1090 NEXT J

1100 OPEN "“o", #1, PT$

1110 PRINT#1, CPT$

1120 PRINT#1, NC

1130 FOR J=1 TO NC
1140 PRINT#1, C(J)
1150 PRINT#1, TP(J)
1160 PRINT#1, STP(J)
1170 NEXT J

1180 CLOSE#1

1190 RETURN

1200 REM

1210 REM

1220 REMkkhkkhkhkhhhkhhhkhkhkkkkkk ELECCION D khk Rk Rk khrRR AR kK kkhhkd*

1230 REM

1240 REM

1250 INPUT "Nombre del Archivo "; PT$
1260 PT$=PT$+".DAT"

1270 OPEN “I“, #1,PT$

1280 INPUT#1,CPTS$

1290 INPUT#1,NC

1300 FOR J=1 TO NC

1310 INPUT#1,C(J)

1320 INPUT#1,TP(J)

1330 INPUT#1, STP(J)

1340 NEXT J

1350 CLOSE #1

1360 RETURN

1370 REM -
1380 REM

1390 REM*kAkkhkkkhkkhkhkhkhkhhkkkkx ELECCION E kkkkhkkhkhkkhkkhkhhkhkkhkk
*k

1400 REM

1410 REM

1420 INPUT "Numero de Concentraciones ";NC

1430 FOR J=1 TO NC

1440 PRINT " Cual es el nombre del archivo para la concentracion C
(II;J;II)“ .

1450 INPUT A$S

1460 A$=AS$+" . DAT"

1470 OPEN "I", $1,A$

1480 INPUT#1,BS

1490 INPUT#1,C(J)

1500 INPUT#1,N(J)

1510 FOR I=1 TO N(J)

1520 INPUT#1,T(I,J)

1530 NEXT I

1540 CLOSE #1

1550 NEXT J
1560 FOR J=1 TO NC

- v gV



1580

FOR I=1 TO N(J) T

1590 SUM=SUM+T(I,J)

1600 NEXT I

1610 TP{J)=SUM/N(J)

1620 DEL=0

1630 FOR I=1 TO N(J)

1640 DEL=DEL+ ((TP(J)-T(I,J))"2)
1650 NEXT I

1660 STP(J)=SQR(DEL/ (N(J) -1} }

1670 NEXT J

1680 INPUT "Nombre del Archivo que va a guardar los tiempos promedios®
;PTS

1690 PTS$=PTS$+".DATY

1700 INPUT "Comentario ";CPT$

1710 GOSUB 1100

1720 RETURN

1730 REM

1740 REM

1750 REM **kkkkdhhkhkkhkkkkkkkkkkk ELECCION F khhkhkkkhkhkhkkhhkkkhkhhkkkkk
hdekdk

1760 REM

1770 REM

1780 INPUT "Nombre del Archivo que tiene los tiempos sin promediar ";A
$

1790 AS=A$+".DAT"

1800 OPEN M"IM,6 #1,A$

1810 INPUT#1, BS

1820 INPUT#1,NC

1830 FOR J=1 TO NC

1840 INPUTH#], C(J)

1850 INPUT$#1, N(J)

1860 © FOR I=1 TO N(J)

1870 INPUT#1,T(I,J)

1880 NEXT I

1890 NEXT J

1900 CLOSE#1 :

1910 GOSUB 1560

1920 RETURN

1930 REM

1940 REM

1950 REM #%*kkkhkkkhkhkhkhkkkkkkhkkhhd ELECCION G  *hhkkhkhhkhkhhhkhhkhhhkdhhks
ko kdkh

1960 REM

1970 REM

1980 FOR J=2 TO NC *
1990 L(J})= LOG(TP(J)/TP(1))/C(J)

2000 NSP(J)= ((TP(J)-TP(1))/TP(1))/C(JI)
2010 NEXT J

2020 FOR J=2 TO NC

2030 Y(I-1)= L(J)

2040 X(T-1)=C(T)

2050 NEXT J

2060 N=NC-1

2070 GOSUB 2280

2080 VIL=B

2090 SDVIL=SDB

2100 RVIL=R

o d s

P = 2 )



SDIM=SDSL R
FOR J=2 TO NC
¥(J~1)= NSP(J)
NEXT J
GOSUB 2280
VIN=B
SDVIN=SDB
RVIN=R
NM=5L
SDNM=SDSL
IF M(K)=8 THEN GOTO 2530
RETURN
REM
REM *&khkhkhhkrkhkhdkk SUBRUTINA MINIMOS CUADRADOS kkhkhkkhkhkhhkkkkxx

REM
REM
SX=0: SY=0: SXX=0:SXY=0: SYY=0:SDX=0:SDY¥=0
FOR I=1 TO N
SX=SX+X(I)
SY=5Y+Y(I)
SXX=SXX+ X(I)*X(I)
SXY=SXY+X (I)*Y(I)
SYY=SYY+Y (I)*Y(I)
NEXT I
SL=  ((N)*SXY-SX*SY)/( (N)*SXX-SX*SX)
B=({SXX*SY~SX*SXY) / (N*SXX~SX*SX)
R= (N*SXY~SY*SX) /SQR ( (N*SXX-SX*SX) * (N*SYY~SY*SY))
FOR I=1 TO N
_SDX=SDX+ ( (X(I}~(SX/N}}*(X(I)~(SK/N}))
SDY=SDY+( (¥ (I)-B-SL*X(I))* (Y (I)~B-SL*X(I}))
NEXT I
SDE= SQR({SDY/ (N-2))
SDSI~SDE*SQR (1/SDX)
SDB=SDE*SQR(1/ (N} +(SXX/ (N)) /SDX)
RETURN -
REM
REM
REM #*kkdkdkhhkrkhhhkhkhkkkahkkkx ELECCION H hkkhhkkhkhkhkhkkkhkhkhhhkhkkhkkkxd

REM

REM

IF M(K~1)<>7 THEN 1930

INPUT" Los coeficientes de Mark-Howinks son ? (K,a)"; K,A
PMVI= K#*(VIL"A)

SDPMVI= K#A*((VIL) " (A-1))*SDVIL

PMVN= K*(VIN"a)

SPMVN=K* (VIN" (A-1) ) ¥A*SDVIN

RETURN

REM #hkdhhhhhthkrahtkkkkkhkdsk ELECCION I *hkhkhkhkkhdhrhdhhrrhhkkkd®
REM

REM

XZERO=0! 'CERO EN EL EJE X

XMAXP=. 4 'MAXIMO EN EL EJE X

YZERO=0 'MINIMO EN EL EJE Y

YMAXP=5 'MAXIMO EN EL EJE Y



XTIC=10! "4 DE MARCAS EN EL EJE X
¥TIC=10! "4 DE MARCAS EN EL EJE Y
INUMB=NC 'NUMERO DE VARIABLES

1

GOSUB 3740 ' ENNCONTRAR LOS MAXIMOS Y MINIMOS

INZ$="NUMERO DE PUNTOS : "
PRINT USING "&"“;INZ$:
PRINT USING "###4";INUMB : PRINT : PRINT:JNUMB=INUMB

PRINT " o} IN (Nr)/C Nsp/C" :PRINT
INZS$="MINIMO " : PRINT USING "&";INZ$;

PRINT USING " #4847 0" XMIN;

PRINT USING " . 487770 YIMING

PRINT USING " #.B84° """ Y2MIN:

PRINT

INZS$="MAXIMO " : PRINT USING "&";INZS$;

PRINT USING " $ 444777 " XMAX;

PRINT USING " #.4#4°° """ YIMAX;

PRINT USING ™ R.o#$$°° 7"V Y2MAX;

PRINT : PRINT
]

' ENTRADA DE LOS PARAMETROS PARA LA GRAFICA
1)

INX$="CERO EN EL EJE X ? "+STR$ (XZERO)

INU=XZERO : GOSUB 3150 :XZERO=INU

INX$="  MAXIMO EN EL EJE X ? "+STR$ (XMAXP)
INU=XMAXP : GOSUB 3150 : XMAXP=INU:PRINT
INX$="DIVISIONES EN EL EJE X ? "+STRS$ (INT(XTIC))
INU=XTIC : GOSUB 3150 : XTIC=INU:PRINT
INX$="CERO EN EL EJE Y ? "+STRS$ (YZERO)

INU=YZERO : GOSUB 3150 : YZERO=INU

INX$="  MAXIMO EN EL EJE Y ? "+STR$(VYMAXP)
INU=YMAXP : GOSUB 3150 : YMAXP=INU:PRINT
INX$="DIVISIONES EN EL EJE Y ? "+STR$(INT(YTIC))
INU=YTIC : GOSUB 3150 : YTIC=INU :PRINT

GOSUB 3980 :

INX$="REGRESAR A MENU (s/N) ? s"
XOUT$="S" : GOSUB 3390

SCREEN 105

CLS:IF XOUT$="N" GOTO 2890

RETURN

SUBRUTINA PARA PONER UN NUMERO REAL EN INU

INV$="" : PRINT USING "&";INXS$; '"PONER UN NUMERO REAL EN
INY$=INPUTS (1) 'RECIBIR EL PRIMER CARAC

IF INY$=CHRS$ (13} THEN RETURN '*SI ES CR MANTIENE EL MI

SMO NUMERO

3180
ESTA

RS- AN

FOR XX=1 TO LEN(STR$ (INU)) 'BORRA EL NUMERO QUE YA

AL wOANa X LR VT TURRP\V S



3200 NEXT

3210 IF INY$=CHRS$(127) OR INY$=CHRS$(8) GOTO 3230 'CHECA BORRADO
3220 PRINT USING "&";INY$; : INVS=INYS
3230 INYS$=INPUTS$ (1) 'TOMA UN CARACTER
3240 IF INY$=CHR$(13) GOTO 3320 *CR ES EL FINAL DE LA EN
TRADA
3250 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHR$(8) GOTO 3280 ' CHECA BORRADO
3260 INVS=INVS$+INYS 'SUMA UN CARACTER A IA C
UERDA
3270 PRINT USING "&";INY$: : GOTO 3230 'IMPRIME LOS CARACTERES
3280 IF LEN(INV$)=0 GOTO 3230 'BORRA EL ULTIMO CARACTE
R
3290 INVS=LEFTS$ (INV$, INT (LEN(INVS)-1!}) *CREA LA CUERDA

1

3300 PRINT USING "&";CHRS$ (0)+" "+CHR$(O):
3310 GOTO 3230
3320 IF LEN(INV$)=0 THEN RETURN
3330 INU=VAL(INV$) : RETURN
'

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

3380 !

3390 PRINT USING "&";INX$;: 'RECIBIR UNA N O UNA S

3400 INYS=INPUTS (1)

3410 IF INY$=CHR$(13) THEN PRINT: RETURN 'CR SIGNIFICA QUE NO HAY
CAMBIO

3420 IF INY$="S" OR INY$="s" THEN PRINT USING "&";CHRS$(8)+"S" : XOUTS$=
"g" : RETURN .
3430 IF INY$="N" OR INY$="n" THEN PRINT USING "&" ; CHR$(8)+"N" : XOUT
$="N" : RETURN
3440 GOTO 3400
3450 !

3460 !
3470
3480
3490 !
3500 !

3510 INVS=" " : PRINT USING"&"; INX$;

3520 INY$=INPUTS (1) 'RECIBIR EL PRIME
R CARACTER

3530 IF INY$=CHR$(13) THEN PRINT: RETURN

3540 FOR XX=1 TO LEN (FIZ$)

3550 PRINT USING "&" ; CHR$(8)+" "+CHR$(8):

3560 NEXT

3570 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHR$(8) GOTO 3590

3580 PRINT USING "&"; INYS$S; : INVS=INYS

3590 INY$=INPUTS(1)

3600 IF INY$=CHR$(13) THEN PRINT:RETURN

3610 IF INY$=CHR$(127) OR INY$=CHRS(8) GOTO 3640

3620 INV$=INVS+INYS

3630 PRINT USING “&"; INYS$; :GOTO 3590

3640 IF LEN(INV$)=0 GOTO 3590

3650 INVS$=LEFT$ (INV$,INT(LEN (INVS)-1!))

3660 PRINT USING "&"; CHR$(8)+" "+cuns(s),

3670 GOTO 3590

3680

3690 '

ENEVIV]

3710 ! SUBRUTINA PARA ENCONTRAR LOS MAXIMOS Y MINIMOS

SUBRUTINA PARA PONER UNA CUERDA EN INV$



3740
3750
3760
3770
3780
3790
3800
3810
3820
3830
3840
3850
3860
3870
3880
3890
3900
3910
3920
3930
3940
3950
3960
3970
3980
3990
4000
4010
4020
4030
4040
4050
4060
4070
4080
4090
4100
4110
4120
4130
4140
4150
4160
4170
4180
4190
4200
4210
4220
4230
4240
4250
4260
4270

YMIN=O!

YMAX=0!

INUMB=NC

XMIN=C(2) :XMAX=XMIN
YIMIN=L(2) : YIMAX=YIMIN
Y2MIN=NSP(2) : Y2MAX=Y2MIN
FOR IG=3 TO NC

XIN=C (IG)

IF XIN>XMAX THEN XMAX=XIN

IF XIN<XMIN THEN XMIN=XIN
YIN=L(IG)

IF YIN>YIMAX THEN YI1MAX=YIN
IF YIN<YIMIN THEN YIMIN=YIN
YIN=NSP(IG)

IF YIN>Y2MAX THEN Y2MAX=YIN
IF YIN<Y2MIN THEN Y2MIN=YIN
NEXT IG

RETURN

t

]
' SUBRUTINA PARA GRAFICAR EN LA PANTALLA
1
1

'
CLS:X5=50:XL=5690:Y¥5=20:Y1~320
SCREEN 104
XTICL=4:YTICL~=8
LINE (XS,Y¥S)-(XL,Y¥S):LINE -(XL,YL):LINE -(XS,YL):LINE -(XS,YS)

GOSUB 4090 'PINTA EL EJE X
GOSUB 4160 'PINTA EL EJE Y
GOSUB 4240 'PINTA LOS PUNTOS
GOSUB 4430 'ETIQUETA LOS EJES
RETURN

'PINTA LAS MARCAS EN EL EJE X

FOR I=1 TO (XTIC+1) -

XPL=(I-1)/XTIC* (XL-XS})+XS

LINE (XPL,YS)-{XPL, YS+XTICL):LINE (XPL,YL)-(XPL,YL-XTICL)
NEXT I

RETURN

1)

*PINTA LAS MARCAS EN EL EJE Y

FOR J=1 TO (YTIC+1)
YPL=(J-1) /YTIC* (YL-YS)+Y¥S

LINE (XS,YPL)-(XS+YTICL,YPL):LINE (XL,YPL)-{XL~-YTICL,YPL)
NEXT J

RETURN

]

'  GRAFICAR LOS PUNTOS EN LA PANTALLA
1

]

NUMB=0

FOR 1G=2 TO NC

NUMB=NUMB+1:IF NUMB<>1 THEN XOLD=XP



4280
4290

XIN=C(IG) : YIN= L(IG): Y2N= NSP(IG)
XP= (XIN-XZERO) / (XMAXP-XZERO) * (XL-XS) +XS

4300 IF NUMB=1 OR (NUMB-1)/JNUMB=INT((NUMB-1)/JNUMB) THEN XOLD=XP
4310 YP1=(Y1N-YZERO)/(YMAXP-YZERO) * (YL-YS)+YS

4320 YP2=(Y2N-YZERO)/(YMAXP-YZERO) * (YL-YS)+YS

4330 YP1=YL+YS-YP1 R
4340 YP2=YL+YS-YP2

4350 IF YP1<YS OR YP1>YL OR XP<XS OR XP>XL OR YP2<YS OR YP2>YL GOTO 44
10

4360 IF NUMB=1 OR (NUMB-1)/JNUMB=INT((NUMB-1)/JNUMB) THEN YOLD1=YP1
4370 IF NUMB=1 OR (NUMB-1)/JNUMB=INT((NUMB-1)/JNUMB) THEN YOLD2=YP2
4380 CIRCLE (XP,YPl),2:LINE (XOLD,YOLD1)~-(XP,YP1):PSET(XP,YP1)

4390 CIRCLE (XP,YP2),2:LINE (XOLD,YOLD2)-(XP,YP2):PSET(XP,YP2)

4400 YOLD1=YP1l : YOLD2=YP2

4410 NEXT IG

4420 RETURN

4430 'ETIQUETA LAS ESQUINAS

4440 LOCATE 21,1 : PRINT STRS$(YZERO) ;

4450 LOCATE 22,6 : PRINT STR$(XZERO) ;" CONCENTRACION (
gr/ml)";

4460 INZ$=STRS (YMAXP)

4470 LOCATE 3,1 : PRINT INZ$ ;

4480 INZ$=STRS (XMAXP)

4490 LOCATE 22,74 :PRINT INZS$ ;

4500 LOCATE 12,1

4510 PRINT"IN n"

4520 LOCATE 5,8

4530 PRINT"VIN =";VIN;" +/- (";(SDVIN/(VIN))*100;"%)"

4540 LOCATE 6,8

4550 PRINT "R = ";RVIN

4560 LOCATE 8,8

4570 PRINT"VIL =";VIL;" +/- (";(SDVIL/(VIL))*100;"%)"

4580 LOCATE 9,8

4590 PRINT "R = ";RVIL

4600 LOCATE 1,1

4610 RETURN )

4620 !

4630 !

4640 !

4650 '"hhkkkkkkkkhkkkkkkhkhkkkkk FELECCION J hkkkkhkhhkhhkhhhkhhkkkkkkkkk
ek dkkk .

4660 !

4670 '

4680 '

4690 PRINT "RESULTADOS AL PROCESAR EL ARCHIVO ";PT$

4700 LPRINT "RESULTADOS AL PROCESAR EL ARCHIVO ";PT$

4710 PRINT:PRINT "COMENTARIO: ";CPT$

4720 LPRINT:LPRINT "COMENTARIO: “;CPT$

4730 PRINT:PRINT:

4740 LPRINT:LPRINT:

4750 PRINT " C (gr/ml) t (seq) st (seq) L{Nr}/C Nsp/c"
¢ PRINT

4760 LPRINT " C (gr/ml) t (seq) st (seq) L{Nr}/C Nsp/C
": PRINT

4770 FOR I=1 TO NC

4780 PRINT USING " #.##4" "~ "";C(I):

4790 PRINT USING "  #.4#4""""";TP(I);

4800 PRINT USING "  #.###""""";STP(I);

4810 PRINT USING "  §.###""""";L(I);



4820 PRINT USING " #. 444" """ ;NSP(I)

4830 NEXT I i

4840 PRINT :PRINT

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

4860 PRINT:

4870 PRINT "VIL = ";VIL;" +/- »;SDVIL; " INCERTIDUMBRE PORCENTUAL =";(
(SDVIL/VIL)*100) ;" %"

4880 PRINT :PRINT "VIN = ";VIN;" +/- ";SDVIN; " INCERTIDUMBRE PORCENTU
AL =":((SDVIN/VIN)*100) ;" %"

4890 FOR I=1 TO NC

4900 LPRINT USING " #4447 C(1) s

4910 LPRINT USING "  #.### " "";TP(I);

4920 LPRINT USING "  #.##4°°""";STP(1);

4930 LPRINT USING "  #.##§7"""";L(1):

4940 LPRINT USING "  #.###""""";NSP(I)

4950 NEXT I

4960 LPRINT :LPRINT

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

4980 LPRINT:

4990 LPRINT "VIL = ";VIL;" +/- ";SDVIL; " INCERTIDUMBRE PORCENTUAL =";
( (SDVIL/VIL)*100) ;% %"

5000 LPRINT :LPRINT "VIN = ";VIN;" +/~ ";SDVIN; " INCERTIDUMBRE PORCEN
TUAL ="; ( (SDVIN/VIN)*100);" %"

5010 PRINT:PRINT:INPUT “PRESIONE RETURN PARA CONTINUARM;NO$

5020 RETURN

5030 END
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