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ESTUDIOS REOLOGICOS DE POLIMEROS IGNICOS:
RESUMEN,

La finalidad del presente trabajo es anallzar el comportamlento
reolégico de dispersiones de cristales -liquidos (soluciones acuosas
de surfactantes anionicos) en funcién de la concentraclén de
surfactante y la deformacién. Otro objJetivo es el estudio de 1la
dependencia de las propledades viscoeldsticas de polimercs 1lé6nices
{poll~sulfo-propil-belainas) con la concentraclién de polimero, tipo
de catlén y deformactoén

Las mediciones dindmico-mecdnicas oscilatorlas y el estudlo de
flujo cortante se 1!levé a régimen estacionario y temperatura
ambiente. Las mediciones reolédglcas fueron obtenidas dentro del
régimen 1lineal viscoeldstico, excepto las pruebas de flujo cortante
de 1los polimeros 1éntcos. Las medlclones se hiclerén en un
reogoniémetro Weissenberg R-19, utilizando la geometria cono-plato.

Los resultados obtenldos en las disperslones de cristales
liquidos AOT (bis~[2-etil hexil sulfosuccinate de sedie}l ),
demuestran oque su -:omportamiento a bajas concentraclones y
frecuencias son predichas correctamente por el modelo de Maxvell.
Este material muestra una fuerte dependencla de 1las propledades
eldsticas con el aumento de la concentracién de surfactante y la
deformacién, ademas este tipo de soluclones de sﬁrfactante 1énlco
forma estructuras anisotroépicas inducldas por flujo cortante.

Con respecto a los resultados obtenidos del comportamiento
reolégico de los polimeros idénlecos en colucién acuosa, los estudios
muestran la forma en que las Interacclones sulfonato-catién modifican
lag propledades viscoeldsticas en este tipo de soluclones de
zwitterlones, encontrindose un fuerte aumento en sus caracteristicas
viscosas y elastlcas, debido a la formacién de una estructura lénica
entrecruzada. Esto se debe a cambios en el tipo de catién,

concentraclén de polimert o rapldez de corte,



RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF IONIC POLYMERS
SUMMARY

The purpose of thls Iinvestlgation is the analysis of the
rheological behavior of 1llquid crystalllne dispersions (aqueous
solutions of anlonlc surfactants) as a function of surfactant
concentration and strain-rate. The dependence of the wvlscoelastic
properties of lonlc polymers (poly - sulpho - propyl -~ betalnes} on
polymer concentration, type of catlon and strain-rate has also been
studied.

Dynamic-mechanical oscillatery measurements and shear flow were
made in steady flow and room temperatures. The rheological propertles
were obtained in a Welssenberg rheogoniometer, model r-19, with
cone-plate geometry, in the linear viscoelastic regimen, with the
exception of shear flow experimental runs for lonic polymers.

Results concerning the liquid crystalline dispersions Aerosol OT
[Sedium bis-{2-etyl hexyl) Sulfosuccinate] demostrated that their
behavior at lower concentratlions 1s closely predicted by the Maxwell
model. This matertal shows a strong dependence on thelr elastic
properties with increasing surfactant concentrations and strain-rate.
Furthermore, it 1s found that this type of lonic surfactant solution
form anisotropic structures induced by shear flows.

With respect to results concerning the rheological response of
lonic polymers in aqueous solutions, the studies show the form that
sulfonate - catlon Interactions modify the viscoelastlic properties of
this type of =zwitterlonic czoluticns. It is found that these systems
increase thelr viscous and elastic characteristics strongly due to
the formation of an lonlc cross-linked structure. This is simply
accomplished by changing the type of cation, polymer concentration or

shear-stralin.
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Erilogo.

El presente trabajo es uno de los primeros en realizar
mediciones y estudios de las propledades reolégicas . Los materlales
estudiados son:dos polimeros 1énicos y un surfactante lénlco, donde
lag ldeas bAslcas o principales logros obtenidos son : describir lo
que a nivel molecular suce&e en materilales relatlvamente novedosos,
como son los zwitteriones (sulfobetainas). Otra aportacién es que
mediante este tipo de técnica, se describe a bajJas concentraclones,
el comportamiento dindmico de dispersiones de ecristales 1liquides
(AOT).

Capitulo I. Introduccién y objetivos. En esta primer parte del
trabajo, se describen con detenimiento los objetivos y se da un
preidmbulo de los materiales estudiados. En el Capitulo II.
Generalidades. Se realizé la investigacién bibllogréfica referente a
las propledades y comportamiento viscoeléstlco de los zwltterlones,
lonémeros, polianfolitos y surfactantes lénicos. La revisién, hecha
en especial a estos sistemas, se debe principalmente a que estos
materlales muestran propiedades y ccomportamlentos semejantes a los
sistemas caracterizados en el presente estudio. Posterlormente en el
Capitulo III. Reometrfa. Se describen los conceptos reométricos
mane jados en este estudlo, como son, el tipo de flujo 'y la mediclén
de las funcliones materiales en funcién de la geometria utilizada. El
capitulo Subsiguiente es el Capitulo IV. Reogonliémetro Welssenberg.En
el cual, se explica bhrevemente 1la apllicacién, wuso, manejo y
calibracién del equipo utilizado, asi como las principales partes y
dispositivos que lo constituyen. En el Capitulo V. Desarrollo
experimental. Se describe el esludio reolégico a régimen estacionarlo
y el estudio dindmico. Ademis, se muestra la metodologfa experimental
desarrollada para medir las propjedades dinamlcas de los materiales
caracterizados. Ademds de mostrar detenidamente la callbracién de
equipo, en base a liquidos de calibracién (newtonianos y
no~newtonlanos) se describen las caracteristicas, método vy
preparacién de las soluciocnes de polfimeros 1iénicos y surfactante
1énico.



En el Capitulo VI Resultados y andlisis de los resultados. Se
reportan y comparan los resultados obtenidos del estudio de las
funciones materliales determinadas. Tamblén se descrlbe con detalle
las propiedades y comportamiento viscoeldstico observadoe en funcién
de los parimetros anteriormente mencionados, para los dos sistemas
caracterizados (polimeros iénicos y surfactante 1énico). Finalmente
en el Capitulo VII. Concluslones. Se resume brevemente el efecto de
la concentracién de polimero, deformacién y tipo de sal en el
comportamiento y propledades reolégicas del polimero iénlco.
De acuerdo al comportamiento reolégico observado en el surfactante
lénico, se concluye que su comportamiente dindmlico es controlado por
un proceso cinético. Mientras las translciones de fase observadas son
debido a efectos de la concentracién del cristal liquido y de
deformacién. En el Apéndice A. Se enumeran las princlpales causas que
disminuyen la precisién en las mediclones de las funclones materiales
y por Gltimo en el Apéndice B, Se dan algunas observaciones para

disminuir el error en las lecturas de las medidas.



CAPITULO |
INTRODUCCION Y OBJETIVOS

El presente estudio tileme por flnalldad describir el
comportamiento reolégico de dos materiales: dos polimeros iénicos
poll (vinl:lph‘idina-sulfoprcpllbetalnas {PAVP y P2VP] ) con un 60% de
grupos 1énicos y un surfactante 1é6nico [Aeroseol OT [bis-(2-etilhexil)
sulfosuccinato de sodio].

Un objetivo del presente trabajo es analizar el efecto de 1la
concentracién y tlpo de catién sobre las propledades reoldgicas de
dos polimeros 1énicos como son los lonémeros (polizwitteriones) {1],

“de una serie de sulfobetainas alifdticas & aromgticas [2].

Para cubrir dichos objetivos las propledades reolégicas se
evaluaron dentro del intervalo viscoeldstlico lineal. Es decir, sé
determiné el grado de asoclaclén 16ntca (resistencia de la red) y el
tiempo de vida de las agrupaciones formadas en base a mediciones
dindmicas de las funclenes materiales como: el médulo de
almacenamiento (G'), médulo de pérdida (G''), viscosldad estaclonaria
(n (%)), viscosidad dindmica {n’} , etc. Estos estudlos reéloglcos
deseriben tamblén la asoclacién iénica en los tondémeros generada por
entrecruzamientos fisicos. Una de las conslderaclones en el trabajo
es que este estudio se simplifica al utilizar un sélo tipo de grupo
funciocnal.

Otro obJetivo, tiene por flnallidad describir el comportamiento
viscoeldstico de una serle de soluciones de surfactante con 1la
concentraclén, frecucncla y velecidad de deformaclén, El estudlo de
la viscosidad en el limite de frecuencla cerc y demds funciones
materiales se hace en funcién de la cpncentraclén de surfactante y de
la frecuencia a temperatura amblente. Por otro lado, se analiza
tamblén el comportamiento dindmico de cada sistema estudiado.

La caracterizaclén reolégica de cada skistema se reallzé
determinando la reslistencla de la estructura, (médulo de
almacenamlento (G')), Junto con la respectiva parte dinamica, (el
tiempo de relajacién). Las cuales pueden variar independientemente
una de la otra. Esto da como resultado el estudio de una serle de

sistemas con un comportamlento complejo de viscosldad dindmica (»'),



viscosidad cortante (n (%))}, viscosidad compleja n"), y otras
funclones materiales.

Se determind en un intervalo de frecuencia angular (w) de 0.1 a
100 s~
fluJo de 1la soluclén en régimen oscllatorio. El médulo. de

la viscosldad compleja, la cual refleja la resistencia al

almacenamiento da informacién sobre la estructura micelar y el tiempo
de relajaclén depende del comportamiento dindmico de las unidades
micelares.

Actualmente el estudio de las propledades reélogicas de
soluclones de dispersiones de cristales liquidos a base de
surfactantes y de polimeros iénicos es de gran Ilnterés clentifico y
tecnolégico.

Experimentalmente se ha encontrado que el comportamlento de
estos materiales depende de varlos parimetros tales como: -~ la
velocidad de deformacién {¥), naturaleza del material, estructura
molecular, temperatura, tipo de disolvente, etc,

Un grupo zwitterién es una macromolécula que contiene cargas
electrostiticas opuestas unidas covalentemente [1,3].

* Los tonémeros se caracterizan por tener menos del 10 - 15% en
mol de grupos funcionales lé6nicos distribuldos al azar en la matriz
polimérica. Un eJemplo de éstos son los londmeros sulfonados,
carboxllados, fosfatados, etc [4]. Este tipo de materiales muestran
un comportamiento tUnico en soluclones seml-duuidi;s, en masa Yy en
estado fundlde, principalmente porque muestran asoclacién iénica. Un
ejemplo de este comportamiento es el aumento de la viscosidad al
aumentar el corte,

El estudio de las propledades en solucién en este tipo de
materiales se caracteriza por su elevado grade de agregacién,
resultante de la fuerte asociacién fisica causada por los grupos
funcionales (sulfatos, carbonatos, fosfatos, etc.) altamente polares
unidos a una pequefia fracclon de la{s) cadena(s) principal (es) del
polimero,

Los sistemas de cristales liquidos se caracterizan por ser
estructuras ordenadas en solucién, que al aplicarles una deformaclén
éstos empiezan a flutr.



CAPITULO i
GENERALIDADES

Esta parte del estudio, tlene por f{inalidad explicar el
comportamiento viscoelistlco cbservado en algunos sistemas complejos
como lo son los polimeros iénicos y surfactantes lénicos. La
investigaci6n referente a estos polimercs, se debe a que presentan
propledades y estructuras semejantes a los dos sistemas estudiados en
el presente trabajo.

La investigacién bibllogrifica consistlé en la primer parte, en
describir las propledades viscoeldsticas de los polimeros 1iénicos
sulfonados, tales como sulfobetainas y carboxibetainas en funcién de
la concentracién de la solucién, naturaleza del polimero, frecuencla,
estructura, velocldad de deformaclén, etc. Los polimeros lénlcos son
polimeros que contienen grupos con enlaces iénicos , ademis de los
covalentes. En estos materiales éstos enlaces son tan estables que
modifican las propledades del polimero y se caracterizan por formar
estructuras intermoleculares entrecruzadas no covalentes. Entre estos
materiales se encuentran los lonémeros, los 2zwltteriones, los
polianfolitos, N-6xldos, etc.

Los lonémeros son derivados por lo general de los copolimeros de
Etileno. Los polimeros 1i6nlcos presentan excelentes propiedades
épticas, mecinicas, reolégicas, ete [S). Este tipo de polimeros son
muy utillzados en areas como Blotecnologia, Farmacologia,
Cosmetologia, etc [S].

La segunda parte de este capitulo, esta enfocada a destacar la
importancia que tlene en la actualidad estudiar las propledades
reolégicas de las soluciones formadat_.; por surfactantes. Este tipo de
sistemas bajo clertas condiclones de frecuencla y concentracién
exhiben un comportamiento newtonlano, para posterliormente, a mayores
concentraciones alcanzar la concentracién critica (c'), Que transfoma
la soluclén, de un sistema altamente viscoso a uno en donde
predominan las propledades viscoeldsticas, como las observaciones
hechas por Hoffmann en estudios de surfactantes catiénicos [11]. BaJo
estas condlciones se forma una estructura con gran orientacién,

llamada fase nematica & eristal liquldo. Para algunos sistemas de



surfactantes, las propledades reoldgicas de las soluciones de
surfactantes dependen de la concentraclién del surfactante,
deformaclén, tipo de disolvente, etc [12].

PROPIEDADES DE FLUJO DE LOS ZWITTERIONES

Los polizwitterlones son polimeros que exhiben asoclacién
16nica. Al estudlar sus propledades redloglcas en solucién, se
cbserva que sus grupes polares localizades en los extremos terminales
de las cadenas princlpales forman agrupaclones. La agrupaclén 6 el
nimero de agregaciones "N' se defiene como el ntUmero de grupos

asoctados (en este caso zwitterlones) por molécula:
N=M/ M'J

donde M es el peso molecular del agregado y Mo es el peso molecular
del polimero base. A una concentraclén dada este tipo de materlales
muestra asociaclién 1énica, ésta es conocida como concentracién
critica de enredamientos " C. * arriba de la cual se forman
agregaciones 6 agrupaclones "N" caracterlzandose por su elevado grado
de asoclacién. Abajo de C. se forma un menor grado de asoclaclén
conocido como "miltiple", definido como una gota esférica formada por
un grupe de pares i6nicos con las cadenas pol!mél:lcas fuera de la
gota. ’

Los polimeros con un zwltterién por molécula forman grandes
agregados. Los polimeros con dos 6 mis 2zwitteriones por molécula
forman geles., La resistencia y tlempo de vida de la asociacién
disminuye en dlsolventes de elevada constante dieléctrica (e) por lo
que a estas condliclones el gel no se forma. Estos materliales en
soluclones diluldas no forman agregados.

El nimero de agregacién "N" manifiesta la fuerza de interaccién
que se produce por la asoclacién 1lénica de las cadenas poliméricas.
Su resistencia y tlempo de vida dependen de: la naturaleza del
polimero, peso molecular, tipo de disolvente, concentracién , tipo de
catlén (cuando es neutralizado con un 16n metdllco), polaridad, etc.



Esta asoclacién puede ser inferida de los valores del coeflclente de
Huggins ( k, ) y del parémetro del volumen excluido { A, M / [n]};
donde: Az es el segundo coeficlente virlal y se obtiene de mediclones
de dispersién de luz, M es el peso molecular viscosimétrico y [n] es
la viscosidad intrinseca. La viscosidad intrinseca y el coeficiente
de Hugglins se obtienen de la dependencia de la viscosidad con la
concentiracidn:

a-1/c=l+ k m*ec
donde n, es la viscosidad relativa ¥y ¢ la concentracion del polimero,

Los polimeros con un sélo grupo funcional polar (zwitterién) en
uno de los extremos terminales en 1las cadenas princlpales son
llamados polimeros “semitelequélicos". Aquelles con un grupo
zwitterién en cada extremo terminal de las cadenas principales es
conoccido como "telequélico” [3]. Estos polimeros en estado en masa y
en solucién se comportan de manera diferente, caracterizéndose porque
presentan un comportamiento semejante al de los agregados formados
por los polimeros con estructuras tipo “estrella” (4]. Los polimeros
monofuncionales (semitelequélicos) - que contienen dos & mas
zwitteriones por molécula forman geles. Si éstos contienen un
zwitteridn por molécula forman grandes agregados. Contrario a este
comportamiento los polimeros telequélicos con dos é menos grupos de
zwitterlones por molécula sélo producen extensién en las cadénas sin
llegar a formar el gel,

Los zwitteriones en solucién muestran elevada asociacién en
digsolventes alifdticos, mientras que los zwitteriones monofuncionales
en un disolvente clefinico (de mayor polarldad) sb6lo forman grandes
agregados. Los polimeros de zwltteriénes multifuncionales (polimeros
en los cuales hay dos 6 mis zwitterlones por molécula) en disolventes
de baja polaridad forman el gel. Una caracteristica de estos
materiales es la disminuclén del grado de asoclacién al adlcionar un
disolvente de mayor polaridad, comportamlento también observade en
los londémeros [7, 8]. Al observar el comportamiento de los
zwitteriones en disolventes aromiticos & en disolventes mis polares
se detecta que el grado de asociaclén es menor que en las soluciones



con disolventes alifdticos y olefinicos. Al incrementar la
concentracion de los polimeros monofuncionales se Incrementan los
valores de KH y el numero de agregados formados por el aumento en el
nimero de asoclaclones “intermoleculares” [3].

Al estudiar el comportamiento en estado en masa de los polimeros
que tienen en un extremo terminal un grupe zwitterién , se observa de
los valores del médulo de almacenamlente (G') la formaclén de una
resistente red formada a elevadas frecuencias y descrita por una
amplia zona de saturacién con valores de G' del orden de 10*
dinas/cn® . Este comportamiento también es observado en los polimeros
tipo estrella y en polimeros de alto peso molecular [4,6]. Con los
valores de G'’ se demuestra que dichas redes fislcas tlenen tiempos
de relajaclén de elevada magnltud.

Al comparar la viscosidad de los zwltterlones con la viscosldad
de polimeros con diferente grupo funclonal en los extremos terminales
de las cadenas principales (NH;,H',NR'). con la de polimeros tipo
estrella, y con la de sus precursores, los 2witterlones presentan la
mayor viscosldad.

" Al observar el comportamiento de polimeros con todos sus
extremos terminales funclonalizados con grupos de zwitterlones en
estado fundido se producen grandes camblos en su comportamiento
reoléglco, porque de las curvas maestras de G' en un amplio intervalo
de frecuenclas (w) forman una amplia zona de satur‘aclén con grandes
propledades elisticas a temperatura ambiente y de la comparacién de
sus médulos G' y G'’ con los médulos de los polimeros con estructuras
tipo estrella (3 - 12 brazos) y con polimeros con terminales de
amina, Na®, COONa®, etc., se observa que los polimeros zwitteriénlcos
tienen los valores més grandes de G' y G''. Sus valores de tangente
de pérdida (tg 8 )= 0.1 indican que la respuesta de estos materlales
es semejante a la observada en un hule entrecruzade covalentemente
{22).



PROPIEDADES DE FLUJO DE LOS IONOMEROS.

Una distinta clase de polimeros iénicos que tlene relativamente
bajas cantidades de grupos 1iénicos son los ionémeros. Estos se
caracterizan porque forman redes entrecruzadas no covalentes con baja
concentracién de grupos funclonales iénicos, los cuales pueden ser
grupos carboxilatos. En ocasiones su comportamiento es estudiado con
grupos sulfatos y fosfatos neutrallzados con un 16n metdlico mono &
divalente, los cuales producen asoclaclones através de Interacciones
no-covalentes con otro tipo de moléculas polares tales como aminas y
alcoholes. Por esto cada tipo de iondmero difiere tanto en
propiedades fisicas, como en su comportamlento reolégico. Por
ejemplo, los iondmeros sulfonados exhiben una groan asoclacién ténica
que da lugar a la formacién de una resistente red fisica producida
por fuertes interacciones iénicas “intra" a "intermoleculares" (7].

Algunos estudios de los i1énomeros sulfonados describen que éstos
al neutralizarse con un i6n metédlico forman una estructura tlpo red
formada por los 1énes metdlicos que se coordinan y vencen el
impedimento estérico de las cadenas poliméricas. En éstas los pares
16nicos sc cncuentran distribuldos al azar & en la(s) terminal(es) de
las cadenas principales., De estas observaciones se concluye que las
“propiedades viscoelasticas" de los londémeros son funcién de la
concentracién, grupo funclonal , polarldad y tipo de "ién" cuando es
formada la sal del 1ilondmero. lLa baja polaridad de 1los grupos
sulfonados-metdlicos provoca que se comporten come un par ténico ne
disociado, comportamiento que facllita la formaclén de los agregados
ténicos causantes de los entrecruzamientos fisicos [8,9]).

El estudic de los iénomeros se hace en un Intervals de
concentracién del 2 al 15 % de grupos lénicos por mol de polimero,
porque en este intervalo de concentraclén el ionémerc forma el gel y
ademds se manlflestan procesos de relajacién.

El comportamiento viscoelAdstico de estos materiales es funcién
de: la concentracién, estructura, tiempo, temperatura, polaridad y
tipo de catién, siendo ésta una de las vartables mis importantes
[7.9].



El estudio reoldégico de los polimeros idénicos (como los
lonémeros sulfonades neutralizados con un 16n metilico) en
disolventes "no-polares”, indican que éstos se comportan como un
flulde newtoniano a bajas frecuencias y a altas frecuencias forman el
“gel"., Estos materlales en mezclas de disolventes no polares ¥y
polares, forman aparentemente una mezcla homogénea de baja viscosidad
{n) para posteriormente formar geles de viscosidad infinita. Para
este tipo de polimeros i6nicos el entrecruzamlento es produclido por
las uniones de los grupos sulfonados con los iénes metdlicos:

--S0] ]

~ 2+
l 50,~=-za 3 °'n

En sistemas como éstos de dos morfologias, arriba de C. se produce
una grah asoclacién lénlca y abajo de ésta disminuye el grado de
asocliacién (formando multiples), como en los londémeros carboxilados.
La concentracién critica es funcién del tipo de enlace
carbono-carbono. Por ejemplo para el pollétilenc la C‘ es a 1% mol.
Otro ejemplo de tal comportamiento es el exhibido por los lonémeros
de vinilpiridina {1,2], en cuyas curvas de G''vs temperatura muestran
dos médximos. Uno produclde por la transicién vitrea del polimero y un
pico de mayor magnitud formado por la separaclién de la fase iénica de
la matriz polimérica [1,2].

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LOS GRUPOS SO

De las curvas del médulo de almacenamiento (G') vs la frecuencla
(w), se determina que las propledades reolégicas son funcién de la
concentracién del grupe funclonal y para sistemas neutralizados,
éstas dependen del grupo funclonal y del 16n metdlico, Estos
slstemas forman una zona de elevadas propiedades eladsticas, en dicha
zona de saturacién el médulo &' es independiente de la frecuencla,
donde se observa la formaci6n de una red fisica, debldo a elevada
asoclaclién 16nica cuya magnltud se ve incrementada al aumentar la
concentracién de los grupos SO;'. Asimismo ésto contribuye al aumento
en amplitud y magnitud en los tiempos de relajacién , fenémeno que es
provocado por el aumento en las Interaccliones Iinteriénlecas que
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disminuyen la difusién y restringen el movimiento molecular y
conflguracional.

Resuniendo, el comportamiento viscoeldstico de los polimeros
sulfonados en solucién y en estado en masa depende de la polaridad
del medio, grupo funcional, concentracién, tipo de "“catlén que
neutraliza los grupos SD;', ete. De las observaclones realizadas si
se comparan los médulos G', G'’, viscosidad y otras funciones
materiales del londémero con su polimero base o precursor no-lénico,
se encuentra que el precursor requiere de elevadas concentracicnes
para mostrar rasgos de enredamlentos, es decir, zonas de pequefias
magnitudes con propledades eclicticas, mienlras que el ionémero a
bajas concentraciones describe procesos de relajacién y mayores
magnitudes en la zona de saturacién elastica (comportamiento
reolégico observado en terpolimeros sulfonados de 2inc [7,10]. Esta
caracteristica hace pensar que los “enlaces i6énicos” en clertas
zonas y condiciones son tan fuertes como un “enlace covalente”. Esto
significa que los polimeros sulfonados con metales en estado en
"masa” no exhiben unlones permanentes de los grupos sulfonados
met&licos, ya que s6lo son estables a clertas frecuenclias (w) 6
dominlos del tiempo. En este sentido las u;uones i6nicas pueden ser
vistas como “enredamientos™, como los formados en los polimeros
convencionales y las 2zonas donde el grado de unién es muy fuerte se
les considera como "guperenredamientos®. En dichas zonas las cargas
iénicas del lonémero sulfonade metdlico forma contracciones en .la
estructura que inhiben las deformaclones configuraclonales

produclendo un fuerte aumento en el tlempo de relajacién.
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL IONOMERO

Al describir el efecto de la concentracién del 1lonémero
sulfonado sobre G' y G'' se observa, que un aumento en la
concentracisén del ionSmero disminuye la frecuencia a la cual hay
respuesta, aumenta y amplia la zona de saturacién (G'"), incrementa
conslderablemente la viscosldad y el méduleo .cumpliahce (J). En
slstemas concentrados G'n depende fuertemente de la concentracién del
ionémero, produciendo un Iincremento considerable en la respuesta
eléstica del materlal por el gran enredamlento de las cadenas
poliméricas. Ademds un aumento en el nilvel de sulfonaclén en los
{ontmeros sulfonados metdlicos produce una disminucién de la
frecuenclia a la cual la regién de flujo viscoso empleza a dominar e
incrementa y amplia la =zona de saturaclén y los tlempos de

relajacién.

PROPIEDADES DE FLUJO DE LOS POLIANFOLITOS

QOtro tipo de descripcién reoléglca de los polimeros 16nicos es
dada por R.D. Lunderg y otros coautores [6]. Estos autores describen
a un ionémero como un polimero que contiene baja concentracién de
grupos funcionales (como fosfatos, sulfatos, etg) y que por 1lo
general contlene grupos carboxilatos. El lonémero.al neutrallizarse
con un ién metdlico mono & divalente forzz cl peiianfolito {6].

La resistencia de la Interaccién y las propledades de la
soluclén formada por este tipo de materiales es fuertemente
dependiente del grupo funcional, tipo de catién , polaridad, etc. En
dichos sistemas el fendémeno de solubilidad se describe en funcién del
equilibrio polimero-alcchol. El estudio de estos materlales en dicho
medio, el alcchol solvata fuertemenle a los grupos que se asoclan.
Para eliminar por completo la asoclacién idénica se requiere de
elevadas cantidades estequiométricas de OH . De aqui que el
equllibrio es favorecido por la asoclaclén i6nfca.

.La palabra compliance no tiene traduccién al espafiol, el compliance
es el reciproco de G' (G' =1/ J } y es una medlda de la distorsién
de los ovillos poliméricos durante el flujo [23].
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Un polianfolito contlene grupos de aniones y cationes por lo que
es soluble en disolventes no-polares y polares. Al observar su
solublilidad en un medio, el polianfolito es mas soluble a medida que
aumenta la fuerza iénlca de la solucién, contrario a éste tipo de
comportamiento un polieléctrolito en el mismo medio sélo se hincha,
tal diferencla se debe a la constante dieléctrica (e) del disolvente
vy a la energia de interaccién del grupo 16hico con el tlpo de
disolvente [4]. Un analisls del comportamiento de la viscosldad
reducida (nnd) del pollanfolito comparada con la de su precursor
no-16nico en funclén de la concentracién (comportamiento estudlade
desde el réglmen semi al diluido), indica que un incremento en el
nivel de sulfonaci6on diminuye el volumen hidrodlnédmico del lon6mero y
aumenta las interacclones iénlcas. Este comportamlento muestra el
efecto de las asoclaciones intramoleculares iénicas que dominan
abajo del punto cruce, es declr, la concentracién donde se produce un
gran enredamiento. Arriba de esta reglén de enredamientos dominan las
asoclaciones ldénicas intermoleculares, resultande un aumento en el
peso molecular aparente [4].

El efecto de la velocidad de deformacién (¥) sobre la viscosidad
(n) muestra que el polimero no 16nico describe una disminucién de la
viscosldad al ir incrementdndose Jla velocidad de deformacién,
mientras que el polianfolito a baja velocidad de deformacién muestra
una disminucién en la viscosldad. Mientras que a elevadas velocidad
de deformacién la vlscosidad aumenta conslderablemente (engrozamiento
por corts) pare finalmente alcanmar el cootadec “gel"” a mayores
velocidad de deformacién. Probablemente este comportamiento del
polianfolito es causado porque el campo de corte modifica la relacién
entre la asociaclén Inter a Intramolecular via lénlca. Este fendmeno
da como resultado un incremento en el peso molecular aparente del
pelianfolito y en su viscosidad [6], ademids ésto es también observado
en materlales como las sulfobetainas neutralizadas con 1iénes
metilicos de an'. le'. ete [6].

El fendmeno del aumento de viscosidad por corte en los londmeros
anfoliticos se debe a que el campo de corte es dominade a bajas
velocidad de deformacién por las asacliaciones 1énicas

Intramoleculares y a elevadas velocidad de deformaclén es dominado
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por las unlones 1énicas intermoleculares. Un aumento en el peso
molecular aparente en este material Incrementa la viscosidad , donde
el factor controlante en este tipo de sistemas es el tiempo que dure
la asoclacidn fisica. Como el material esta sujeto a deformaciones
continuas que van aumentando hasta llegar a romper la resistencla de
la asoclacidén, se observa un maxime en las curvas de viscosidad
contra la velocidad de deformacién. Ademds el comportamiento

rebdlogico d de de la tracién del polimero, nivel de alcohol

P

y tipo de catién asociado a los grupos sulfonados, sl el lonémero se
neutraliza.

PROPIEDADES DE FLUJO DE LAS SOLUCIONES DE SURFACTANTES.

En solucicnes diluldas, los surfactantes 1énicos y no-iénicos
por lo general se comportan como liquidos newtonlanos. A elevadas
concentraciones estos materiales muestran viscoeldsticldad. El
comportamiento de flujo de estos surfactantes es semejante al
observado en los polimeros convencionales, a pesar detener una
estructura molecular muy diferente, muestran propiedades.eléstlcas
elevadas, es decir, forman zonas donde el médulo eldstico adqulere un
valor constante a elevadas frecuenclas.

DEPENDENCIA DE LA VISCOSIDAD REDUCIDA CON LA CONCENTRACION

ELl comportamiento de algunos sistemas surfactantes puede ser de
dos tlpos: uno con estructuras que presentan comportamiento
viscoeldstico en soluclén. Mientras que el otro tipe describe un
comportamiento newtonlano a baja velocldad de deformacién (¥) o
frecuenc.la angular [11]. Al aumentar la frecuencla 6 7, la solucién
describe propiedades viscoelasticas. En este tipo de soluclicones las
propiedades reolégicas son Iinducidas por el esfuerzo cortante
aplicado, por lo que son llamadas sistemas viscoeldsticos inducldos
por corte. Su estructura se caracteriza por formar redes
tridimensionales en base a la formaclén de agregados de tipo rigildo.

Las soluciones acuosas de surfactantes presentan un ordenamiento

relativo. A baja concentracién de surfactante las unldades micelares
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se encuentran alejadas una de otra, por lo que no exlste interacclén
entre éstas. Al aumentar la concentracién de surfactante idnico 1la
interaccién aumenta resultando un aumento en la viscosidad. Dicho
camblo es denominado concentracién mlcelar critica (CMCI) [11).
Arriba de esta concentraclén las micelas se ordenan e interaccionan
fuertemente con las moléculas de agua . Dicha unién aumenta en mayor
grado la orlientacién disminuyendo con esto la viscosidad. Al aumentar
gradualmente la concentracién del surfactante se forma un mayor
ninero de micelas globulares, resultando un furte incremento en las
interacclones entre las particulas. A la concentracién donde se
produce un cambio de fase, causante del Incremento de la viscosldad
reducida, se conoce como la CMCII, punto de concentracién donde la
estructura globular se transforma a tipo varilla rigida ([11].

MICELAS GLOBULARES.

A bajas concentraciones, algunas solucliones de surfactantes
forman micelags globulares. El comportamiento de estas particulas

esféricas esta dado por la ecuaclén de Einstein:
w7/ n, = 1 +257

donde 70 / n, s la viscosidad relativa y ¥ la fraccién volumen de las
particulas conslderadas cowo es{éras célidas, Evperimentalmente se ha
encontrado que la viscosidad depende del tipo de particula,
distribucién de tamafio de particula, 1interaclén hidrodinimica,
enlaces de Van der Waals, etc.

Cuando un fluldo porta carga eléctrica y es sujeto a corte se
produce una disipacldén extra de énergia. En las soluciones de
surfactantes cada micela se rodea de una capa de contraiones, la cual
al sufrir deformaclién por corte provoca un aumento en la viscosidad,
proceso conocido como primer efecto electroviscoso. En soluclones de
detergentes y particulas globulares la viscosidad es dada por:

n=7n [1+2.57m‘E1]
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donde El
2eta generado, L fraccién volumen de las particulas globulares

es el primer efecto electroviscoso dependiente del potencial

solvatadas. A grandes concentraclones de surfactante las partfculas
se traslapan formando una doble capa. Esto da como resultado en el
medio iénico un aumento en la viscosidad por el incremento en la
repulsién eléctrica. Este fendémeno es conocido como segundo efecto

electroviscoso [11,12].

MICELAS TIPO VARILLA.

A una concentracién dada, eh algunos sistemas surfactantes [11],
se procduce un camblo en la estructura , en dicho punto se forman las
micelas tlpo varilla. Estas al someterse a corte, se allnean en
direccién de las lineas de corriente, haclendo por lo tanto que la
viscosldad del sistema dependa de las condlclones del corte. A bajas
velocldad de deformaclén las particulas anisotréplcas se mueven al
aszar, sb6lo que al estar suletas a corte, éste predomlna sobre el
movimiento brownlano y las orienta. A elevadas velocidad de
deformaclén (¥} la viscosidad disminuye por la gran orlentacién de
las particulas en direccién del flujo, formand una da regién
de vlscosidad cortante ('n“). A bajas velocldad de deformacién el

rearreglo de las particulas es minlmo por lo que la viscosidad en el
1fmite de velocldad de deformaclén cero ('nu) es dad‘u por la ecuacién
S L® ] donde & es el nimero de
verilles / volumen, L es lz longitud de lz= varilie, Cusndo 2! volumen

de Dol y Edwards: 5 = N eact

rotacional de la varilla afecta a sus vecinas provoca interferencla,
esto es , a la concentracién ¢ > 1/ L? se produce traslape entre las
varillas, se  restringe la rotacién y aumenta fuertemente la
orientacién. El modelo que describe la dindmica de las moléculas tipo
varilla en la regién semidilulda es: el Dol y Edwards, el cual
describe que la concentracién © se encuentra en el sigulente
intervalo de concentracién :1 7 L << & << 10/ d Lz; donde d es el
diametro de la particula. La condicién © > 10 / d L2 implica que
existe un ordenamiento provocando la transiclén de fase isotrépica a
nemitica, produciendo la formaclén de cristales liquidos.
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PROPIEDADES VISCOELATICAS DE SOLUCIONES DE SURFACTANTES.
DEPENDENGIA CON LA CONCENTRACION.

La viscosidad a. velocidad de deformacién cero (no) 6 1la
viscosldad compleja (n ) en el limite de frecuencia cero muestra una
dependencia compleja c¢on la concentraclén del surfactante, Al
graficar n, contra la concentraclén de surfactante, el comportamiento
muestra cuatro dilferentes reglones, para sistemas de surfactantes
catlénicos estudiados por Hoffmann [(11], observandose en estos
sistemas un comportamiento viscoelastico en las tres reglones de
mayor conccntraclén. Esto Indica el complejo comportamiento dinamico
obgervado en cada zona de concentracién. La magnitud de la viscosldad
para algunos sistemas, empieza a la viscosidad del agua y a una
concentraclién (cp). al aumentar la concentracién la viscosidad pasa
por un maximo a uma concentracién (c"). Posteriormente a mayores
concentraciones la viscosidad tlene un minlmo a una concentracién
(c_) y por Gltimo a concentraciones mayores a Cn la viscosidad vuelve
a incrementarse fuertemente formando la fase de cristal liquido, tal
comportamiento ha sido observado por Hoffmann [11) en soluciones de
surfactantes catiénicos.

La concentraclién en el intervalo I abajo de cp las micelas tipo
varilla adn no se traslapan , por lo que Iinfluyen poco en la
viscosidad. Al alx:anzar la concentraclén t:p se produce el traslape
(concentracién "C " ), observandose un aumento en el médulo de
almacenamiento (G') , el de pérdida (G'') y en los tiempos de
relajacion  (A) hasta la concentracién c,- Arriba de ésta
concentraclén de transicién (c") el médulo de corte (Gol depende de
igual forma con la concentraclén ,es declr, aumenta como en la reglién
II. En camblo el tiempo de rela_iacléﬁ disminuye en esta misma 2ona y
como consecuencla dismlnuye la viscosldad en la zona III. Flnalmente
en la zona IV , la viscosidad se incrementa con la concentracién
total de la soluclén. Efecto causado por la gran lnteraccién entre
las cargas 1l6nlcas. El comportamiento anterior ha sido observado por
Hoffmann en solucfones equlmolares de Cloruro de cetil-pirina-
sallzato con NaCL [11,12]).
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La descripcidn anterlor se muestra en la sigulente figura:
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COMPARACION DEL COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE SURFACTANTES CON
SOLUCIONES DE POLIMERGS

- Las similaridades en cuanto a comportamiento entre soluciones de
surfactantes y de polimeros onales se pr tan especlalmente
en la zona II, de la figura anterior. En dicho Intervalo de
concentracién, la viscosldad aumenta con ésta, observandose tal
fenémeno en los polimeros wusuales que muestran éntrecruzamlentos.
Mientras que los surfactantes en la mlisma reglién, las micelas tipo

varilla alcanzan una longitud tal que producen el traslape entre
estas particulasg, incrementindo las interacclones que dan lugar a la
formacién de agregados, causantes princlpales de la formaclén de la
red, este comportamientc ha sido observado por Hoffmann en soluclones
de surfactantes catliénicos [11]. Tal comportamiento es observado al
graficar el médulo de almacenamiento (G') vs frecuencia, donde a
dicha concentracién e intervalo de frecuencla &6 velocidad de
deformacién de transicién se forma una zona de elevadas propledades
elistlcas, conocida como 2ona plateau (donde el médulo alcanza un
valor .constante a alta frecuencia). Ademis en dicha reglén G' es de
magnitud mayor que el moddulo de pérdida, por lo que domina el
caréacter elastlco de la soluclén [11,12],
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VISCOELASTICIDAD INDUCIDA POR CORTE.

Para algunos sistemas de surfactantes, como los estudlados
reallzados por Hoffmann (11] en solucliones equimolares de Cloruro de
cetl]l - piridina - salizato y NaCl. A un valor de frecuencia (w) &
velocidad de deformaciétn critico (¥), el comportamiento de 1la
solucién de surfactante pasa de newtonlana a exhibir grandes
propledades viscoeldsticas. Este comportamlento puede ser observado
en experimentos transitorios. Con esta técnica , la rapidez de
deformacidn se manticne constante, partiendo de un tiempo t = 0. El
parametro de cada curva es . A bajas velocidad de deformaclién la
viscosidad dependiente del tiempo es constante ( n(t) = ©(t) 7/ ¥),

£ 3

obser un portamlento newtonlano. Algin tiempo posterior a
una velocldad de deformacién dada, la viscosidad aumenta alcanzando
un miximo, para a ccntinuacién disminuir y alcanzar el estado de
equllibrio. Finalmente en la Gltima parte de este proceso, se observa
la relajacién después de cesado el flujo. A bajas concentraciones y ¥
la solucién estd formada de particulas anlsotréplcas separadas a
grandes distancias, por lo que no se pueden orientar. lLa viscosidad
es ,por lo tanto, Independiente de y y del tlempo., Al aumentar % la
soluclién se encuentra formada por agregados con estructuras tipo
varilla, observinsose una disminucién en 7. Lo cual es posiblemente
debido a camblos estructurales que sufren los agregados micelares
durante el flujo. Al detener el esfuerze cortante induce en el
sistema 1la formacién de nuevas estructuras con propledades
viscoelasticas [11,12].
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CAPITULO I
REOMETRIA.

En la presente seccién se describe brevemente la reometria
asociada a la medicién de las componentes normales y cortantes del
tensor de esfuerzes, lo cual lnvolucra la utilizacién de un redmetro.
El cual es un instrumento utilizado para medir propledades materiales
en un flujo rotacional. En el reogonidmetro Welssenberg se prueba un
fluido contenido entre dos dispositivos geométricos, uno de los
cuales se mueve a clerta velocidad angular y el otro se mantiene
estaclonario, en éste se mlde el torque en el miembro estaclonarlo,
la fuerza normal total, ademis de la distribucién de presiones sobre
la superficle del instrumento, :

CONCEPTOS REOMETRICOS
FLUJO CORTANTE SIMPLE.

En coordenadas carteslanas el flujo cortante simple se puede

expresar por medio de la sigulente distribucién de velocldades:

v, =¥ X, ;vz=v':=o...........‘.......1

¥ es la velocidad de deformaclén & gradiente de velocidades. La
distribucién de esfuerzos para un fluido isétroplco es dada por:

t‘z-rn(ﬂ H rﬂBtz"n0‘...-.........'....2
T e B = NG s
u 2 1 1 T o
T, = T= v, )= 5 N ... .
2 o= V2 A R T

7 es la viscosidad, v, Vv, son la primera y segunda diferencia de

esfuerzos normales respectivamente.
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El flujo queda caracterizado por tres funciones materlales ¢
viscoeldsticas 1, LA dependientes de la velocidad de deformaclén
( ¥ ). S{ ¥ » 0 la primera y segunda diferencia de esfuerzos normales
también tlenden a cero mis ripldo, porque dependen de la velocldad de
deformaciédn al cuadrado, mientras que 7 tiende a ser una constante y
es conoclda como viscosldad cortante, estaclonaria (aparente) ('no) &
dependiente de la velocldad de deformacién (¥).

Para un liquldo newtoniano la viscosidad apararente m es una
constante y v, =u= 0 para toda 7.

.El comportamlento de las funcicnes materiales para los liguldos
viscoelasticos cuando ¥ « O impllca que todo liquido viscoeldstico se
comporta como un liquido newtoniano si ¥ =» O.

Para un liquido viscoeldstlco en general las funclones estan
restringidas por las sigulentes relaclones [13]:

7¥) =0 paratoda ¥........c.000nu...8

¥ n(¥) es una funelén que aumenta monStonicamente con ¥

v‘(i) -+ TR,
S

70

Para muchos slstemas viscoeldsticos la viscosldad es una funclén
monétonlca decreclente de ¥, proceso conocldo como adelgazamiento por
corte. El aumento de la m con la ¥ en algunos sistemas no-newtonianos
es conocido como engrozamlento por corte. Ejemplo de tales fenémenos
son: la primera diferencia de esfuerzos normales que en magnitud es
mayor que el esfuerzo cortante, el efecto Welssenberg, el

hinchamiento en- el dado, ete.
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MEDICION DE LAS FUNCIONES MATERIALES UTILIZANDO EL REOGONIOMETRO
WEISSENBERG

El reémetro es utilizado para medir las componentes normales y
de corte del tensor de esfuerzos. El reogonlémetro es asoclado =
flujos rotatorios y éste por lo general utiliza la geometria cono y
plato. Otras gecmetrias son utilizadas para simular , por ejemplo, el
flujo torslonal al adaptar el equipo con una geometria de platos
paralelos y para el fluj)o Couette cilindros concéntricos, etc.

FLUJO CONO-PLATO.

En coordenadas esféricas (r,0,¢). el material esta contenido
entre el plato (8 = =/2) y el cono (6 = 8, + ”/2) y se considera que
ambos miembros tlenen una extensi6én infinita. E1l perfil de

velocidades es :

V=Vg=0 ¥y V¢=rsen6ﬂ(83 ....... R §
y las condiclones de frontera son:
0 ( ®/2 ) = 0 con el plato estaclonarlo
Q(e=6 +x/z2)= Q, con el cono girando

La distribucién de los esfuerzos extras en funclén de 7, LA
(en coordenadas esféricas) puede ser expresada por las sigulentes

ecuacliones:

t'"-t'ro -u'l"r‘- Devnrrececensoassacsonnedd
Tog™ Vo l¥)eeeiiinii ceren®
Tas's vE) + v (F) a0
te¢=rn(1) ..... F AN TS

22



la velocidad de deformacién (¥) es dada por:

iﬂslne% P ¢

Las ecuaciones de movimiento del esfuerzo son:

- 2 2. .38 2 , _pPp, 1 _ Py, 1
prsin"anN = b 4.—rprr ae——r w—r-........u
= 2___1 &p 1 a__ B
p I 5In 8 €OS8 N° = — —= i + e o (slnepee)
-ctge—l—- Py toreercirassmscstotrsssncsnrssnnrsoseasssveld
T T¢e
1 a 2 , ‘
5155 58 (sin epGﬁ,)..........“........15
la solucién de la ecuacién 1s es:
T (%) = AcoSec® B..v.vrrnninrannnn. i

" A = cte,
de las ecuaclones 13 y 14 se obtliene:

8
&8

2prf s’ ags-= W) + 20,07
Las ecuaciones 16 y 17 son Iincompatibles. Para deducir 1la
distribucidén de velocldades se hacen las sigulentes suposiclones:

a) Los efectos inerciales son despreclablesg, por lo que se supone que
la velocidad angular (R) es suficiente pequefia tal que términos de
mayor orden son despreciables.

b) En la geometria de cono-plato,” el 4#ngulo del cono (9°) es
suficlentemente pequefo. Por lo que cosec® = 1 . De la ecuacién No.16
se obtlene:

‘1=ﬂl /eo PP 1 -

una velocidad de deformacién constante, lo que impllca que en 1las
ecuaciones 8 - 11 existe un estade de esfuerzos constantes. Se
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considera que en la prictica el cono y el plato son de dimensiopes
finitas implicando otras suposicliones. -
¢) El cono y plato tienen igual radio "a".
d) La superficle libre del liquido es parte de la eérera de radio
“a" con centro en vértice del cono.
e) Se considera que el flujo cortante simple dado por la ecuacién 7,
prevalece también en la superficle libre.
1) La tensién superficlal se considera despreclable.
BaJo estas condiclones , las condiclones en la frontera en la
superficle llbre son:

P, * Ppg =V, woevrerennn Creeereieaene 19

P, es la preslén atmosférica
El torque requerido para mantener el cono estaclonarlo es:

estas ecuaciones indican que el torque (T) medido en el cono depende
de la veloclidad angular (@) del plato. .

S es la presién en exceso ejercida en cualquler punto sobre el
plato y es dada por la suigulente relacién:

p = - T e T
de las ecuaciones 8-12 y 14 se cbtiene :
r-gp/or =~ v (1) + 2V (7).l ceo.m3
una expresién equivalente de la ec. 23 es la sigulente:

dprsd(lnr) = - @) +2v,GN..... P T
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esta ecuacién predice la dependencia de la presiéon (;'7) con el radlo
(r) y de la pendiente de la curva de ;-: vs Iln r, se calcula la funcién
del esfuerzo normal ( dp 7/ d( ln r )).
- Integrando la ec. 24 y aplicando las condlciones de frontera se
tiene:

obtenlendo:

Plr)= (v, +2v) In (r /&) - v,

la fuerza normal F sobre el plato es dada por :

integrando la ec. 27:
F=na? vl/ 2 Lieriieieiteteecsiencanne 28

esta ecuacién 1mplica que las mediciones de fuerza normal son funcién
de la velocidad angular () y es utilizada para determlnar la
variacion de la primera diferencla de esfuerzos normales (v') con la

rapldez decorte (%).

FLUJO CORTANTE OSCILATORIO DE PEQUEBA AMPLITUD

La distribucién de velocidades para un flujo cortante
oscilatorio de pequefia amplitud es expresada por la sigulente
ecuacién:

V=x2cwcoswt: V=V =0....... 29

1

@ es la velocldad angular (radlanes/seg) y € es la amplitud,
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La distribucién de esfuerzos es dada por la siguliente relacién:

Ta"E @ (7' cos wt + (G°/w) sin wt). .. venuereraaa .30
T = Taz ™ TiaTez = Tar Togt L n

7'y G’son funclén de w, y'es la viscosidad dindmica y G'es el méddulo
de almacenamiento. Para un 1liquldo newtoniano el esfuerzo es
proporcional a la rapidez de deformacién, donde G'= 0 y o' es una
constante (coeficlente de viscosidad), mientras que un s6lido de
llooke el esfuerzo es proporclonal a la deformacién, cbtiéndose w'= Q
y G' = cte (Mddulo de rigidez).

La distribucién de velocidades para el flujo cortante
oscllatorio de pequefia amplitud en variables. complejas es expresada
por slgulente relacién:

1wt -
Vl=xzcue ;V2V=O ............... 32

La correspondiente distribucién de esfuerzos esti dada por:

¥t Jags otras T L 33

.
=new e x

.
*12
L
M =R -1 G708 ciiiiiiniiiitiniiosaiaedt
- .
n es la viscosidad complela .

Otras funclones asociadas con el flujo cortante oscilatorio de -
pequefia amplitud son:

G''es el médule de pérdida.
.
G =6+ L G . iiiiiiiiiiiiiiiianaae, .36

G’ es el m6dulo de almacenamliento.
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MEDICION DE LA VISCOSIDAD DINAMICA Y FUNCIONES MATERIALES.

Para un flujo en cono ¥y plate la velocidad de deformaclién (¥) es
aproximadamente constante y es calculada por la ecuaclién 18. En la
parte superior se encuentra sujetc el cono a una barra de torsién. EIl
torque ( T ) en el cono es calculado por la ecuaclén 21.

La viscosldad cortante (n (¥} = polse] es expresada por la
sigulente ecuacién [14]):

" 3
nly) = 8 A K. /1200a ........oiiliil.l..08

Oo es el dngulo de separacién del cono (grados); A‘r son las micras de
deflexién de la barra, reglstradas por el tr: ductor del b 1 de

torsién; Kr es la constante de la barra de torsién (dlnas cm /um) y
"a" es el radlo del cono (cm)
La primera diferencla de esfuerzos normales ("'1) en Dinas/cn® es

calculada por sigulente ecuaclén:
= 2
vl-ZA“KH/na P - ]

A" es la deflexidn normal libre producida en el extremo del resorte &
barra de fuerza normal (dinas/um); XH es la constante del resorte de
la fuerza normal (953 Dinas / pum ) ; “a" es el radio del cono (cm).

La fuerza normal (FN) aplicada sobre el plato es medida por el
resorte de fuerza normal {dinas / cmzl, se calcula con la ecuacién 28
y la distribucién de la presién (p) eJercida sobre el plato es
calculada por la ecuacién 24. Con esta ecuacldn, se puede calcular la
segunda diferencia de esfuerzos normales, si es conocida v, de 1la
mediclén de la fuerza normal total.
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FLUJO OSCILATORIO EN LA GEOMETRIA CONO Y PLATO.

Con este tipo de pruebas oscilatorias es posible determinar la
viscosldad dinamica (n') , el médulo de al iento (G') ademis de
otras funclones materlales.

En un sistema coordenado carteslanc las componentes de la
velocidad para un flujo cortante oscllatorio de pequefia ampllitud son
expresadas por la sigulente ecuacién:

V=c¢cwcos wt; V=V =0.000usa.:40
x y z

€ es la amplitud suficientemente pequefia, potencias mayores a dos se
consideran despreclables.

El esfuerzo cortante es expresado por la.slguiente ecuacidn:

T,"€w {n' cos wt + (G'/w) sin wt)........41
7' y G' son funclén de w. 7n'es la viscosidad dinimica y G' es el
médulo de almacenamlento.

En el reogoniémetrn el mlembro superior (cono) esta sujeto a una
barra de torsién y el inferior (plato) a una fuerza oscllatoria
arménica sobre su eje. Utilizando un osclloscopie conectado al
reogoniémetro se miden a cada frecuencla la razén de amplitudes ¢ y
el Angulo de defasamlento “c" (radianes).

0= Amplitud angular del cono sujeto a la barra de torsién @

Amplitud angular del plato

donde el plato es forzadoe a mantener oscllaclones de pequefia
amplitud. La anterior relacién también puede ser dada en funcién de
los torques:

Torque materiat = (K material) {Asplitud rospuosta)

Torque 1intcial = (K Torsi6n) (Amplitud alimentada)

Como los torques son lguales, la ¢ es dada como una relacién de

constantes:
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6 = K material - Amplitud rospuesta

K Torsibn Amplitud alimentada

"¢" es el angulo de defasamiento entre el cono sujeto a la barra y el
plato sujeto a oscllaciones angulares de pequefia amplitud. “c" es
funcién de la frecuencia natural (wol de oscllacién de la barra en
ciclos / segundo.

El movimiento medido en micras (pm) por el transductor del
Cabe_zal de torsién es-denotado por A*r y la deflexién en mlcras medida
por el transductor de oscllacién es denotada por A! . La razén de
amplitudes (#) es correglda por la geometria del instrumento con la
sigulente expresién:

v =6 {0.3251) ...iiciiiiiiiaaanen 43

o

donde “v* es la raz6n de amplitudes real y el factor 0.3251 es

determlnado de las dimensiones del brazo del transductor de la barra
de torslén (10 cm) y el dlametro de la flecha (3.25 cm) del plato.
a
«=3 8, VAR AR - N 1Y

o es un factor geométrico que vale 3.1415°10™* radsem®.

ak (1 - (»/ mo)z) ................... &5

8 =

w 2nr

donde "s" es un factor que depende de la geometria, constante de la

barra , frecuencia natural v de la frecuenclia de operacién [14].

3
s = Tad/em’ dina omrad | ooleo L

-1
8
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La viscosidad dindmica (') es calculada por la sigulente

ecuaclién:
» -szv sen ¢ -polses""""'“
1l+vi-2v/cosc
© es la frecuencla {(rad/s) y v es la razén de amplltudes, "c" es el

dngulo de defasamlento entre las ondas [14].

La viscosidad n''es expresada por la siguiente ecuacién:

» s v {cos o =¥} L.i.iiiiiiiiiiaens 7
1+v¥-2vcese

El médulo de almacenamiento (G')} es dado por la sigulente
relacién:

L I e 1

El médulo de pérdida (G'*) es calculado por la slguiente
relacién:

(G' =dinasca® ) y ( G** = dina/cw® )
n‘=(n' #n")"z.. .................. 50

n. es la viscosidad compleja
La tangente de pérdida {(tg &) es dada por la sigulente relacién:

te 8 =G/ G ... veresaaann 51
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CAPITWLO IV.
EL REOGONIOMETRO WEISSENBERG

El reogoniémetro Weissenberg es un reémetro que ha sido
desarrollado para resolver necesidades industriales vy de
investigacién. Con este lnstrumento se miden viscosidades de 1X10'= a
725 = 10® dinas
cm. El intervalo de rapldeces de corte del instrumento es de %1072 a
9x10” seg". En la secclén “DY del manual del reogoniémetro [14) se
detalla como obtener los limites del torque de un material,

conocliendo relativemente le viscosldad de la muestra, dlametro del

sx107 polse y momentos de torsién (T) que van de 10

plato, barra de torsiéon y veloclidad de deformacién (¥). Para los
materiales estudlados (polimeros iénicos y surfactante 1énico) los
limites de torque alcanzados son de aproximadamente de 10 - 10° dinas
cm, utilizando barras de 107 Yy 5.2X10° Dinas cm / radian, cﬁyos
tamafios estandar reportados [14] son respectivamente 7 y 6 1/2.

Al instrumento se le pueden adaptar diferentes geométrias: cono
y plato ,platos paralelos, etc, las cuales facilitan la medicién de
la fuerza normal, movimlentos, y los 4ngulos de fase entre la onda de
allmentacién ¥y la del material probado.

Con este instrumento se obtlene mayor Iinformaclon que la
proporcionada por los viscosimetros convencicnales, ya que se
determina la vigcosidad y elasticidad de un material de las
mediciones de las fuerzas tangenciales y normales como funcién de la
velocidad de deformaclén (¥).

En este tlpo de redémetro ratacional se pueden realizar pruebas
cortantes oscllatorias, dinAmicas rotacionales y pruebas que resultan
de la combinacién de ambas pruebas. En la prueba cortante simple, se
mide la deflexién tangenclal (A'r)' normal (A“) ¥y la frecuencla. En la
prueba oscilatorla se mide: 1) La razén de amplitudes (¢ = Torque del
material probade entre el torque de allmentacién) en este estudio la
¥ es dada en funcién de la razén de amplitudes, es decir, el cociente
de de la amplitud de la sefial allmentada (pm) entre la magnitud de la
amplitud de la onda de respuesta (um). 2) El angulo de defasamiento
{(c = magnitud del #ngulo de la sefial de respuesta, adelantado 6

atrazado con respecto a la onda arménica alimentada), donde "c“ es
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expresado en radianes. 3) La velocidad de deformacién (¥). En la
prusba combinada se mantiene fija la frecuencia de oscilacitn y se
varfa la velocidad de deformacién 6 viceversa. En el presente
capitulo y el sigulente, se describe el mecanismo de operaclén y
medicién de cada una de las pruebas ( para mayor detalle ver el
manual del reogoniémetro Welssenberg {14]).

El Reogonlémetro proporciona unza amplia informacién de las
propiedades viscoeldsticas de los materiales dentro de la teoria del
continuo en  Reologia. Ademds se estudian materiales con
caracteristicas lsotrépicas y anisotréplcas.

En el ©presente trabajo la repeticién de las corridas
experimentales, reallzadas a temperatura ambiente, disminuyen el
error en las lecturas de las seflales de respuesta, obteniéndose
repetitividad y una mejJor precisién en los resultados, dependiendo
del tlpo de prueba, el equlpo se arranca selecclonando el switch del
motor de oscilaclén y / o el de rotacién. Los transductores son : de
apertura 6 separaclén (Gap-set), el de torsién, el del servo (input),
el de fuerza normal y el de oscilacién [14). En 1los sigulentes
parrdfos se descrlbe algunas partes que lo forman y la de algunos
accesorios y princlpales ajustes y modificaciones hechos al
reogoniémetro. '

Cabezal de torsidn.

Camara de aire del cabezal

El aparato trabaja a una presién de alimentaclén de 5.5 Kg/cmz.
el ajire alimentado se hace pasar previamente por una trampa de
humedad y por dos valvulas que regulan la allmentaclén del aire seco.
Los limites de operacién estan entre 1.4 a 2.8 Kg/cmz. la preslén de
trabajo en los experimentos fué de aproximadamente 1.7 Kg/cmz.
Mantener adecuadamente las condiclones de operaclén causa una
considerable reduccién en la varlaciones de las lecturas tangenciales
(A'r)' La barra de torsién mide el esfuerzo tangencial en funcién de
las deflexiones (AT) producidas en ésta . La alimentacién del alire
tiene por objeto disminuir a un miximo 1la frlccién entre los

componentes del rebémetro como son: transductor de torsién y la
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superficle sujeta a deflexién, barra - brazo de palanca y rotor -
estator. Por otro lado, al eliminar la humedad se evita el contacto
entre los componentes anteriormente menclonados. Finalmente bajos 6
elevados niveles de presién provocarian friccién o contactos entre
los elementos del reémetro, la adecuada allmentaclén de alre hace

que el sistema trabaje como un balero de aire.

MEDICION DE LA FUERZA NORMAL.

£l plato se monta fijamente scbre un adaptador en la parte
inferlor del equipo, dependiendo de la geometria utilizada.

Durante las mediciones de la fuerza normal es conveniente
mantener la separaclién cono-plato constante (81 um) con la finalidad
de obtener buenas medidas de la deflexlén normal (A"). El gap-set es
dado por la geometria del cono (dlametro 7.5 cm y un &ngulo de 0.003
radlanes). A la separacién de 81 um se posliciona el cono simulando un
cono truncado, de ésta posicién al vértice del plato se coloca el
material a probar. Con todos estos elementos se conflgura el cono,
bajo las suposiclones descritas en el capitulo III (flujo cono
-plato). El estudio del estado de la fuerza normal se hace ajustando
a cero ( 12.5 cm) el micrémetro y con el producto de la lectura del
micrémetro y la constante del resorte a una velocldad de deformacion

dada se calcula la fuerza normal.

SISTEMA SERVO.

La sefial provenlente del transductor es transmitida al servo
amplificador, &ste mueve el motor del servo que hace funclonar al
micrémetro para que adopte en una posicién de deflexién de cero . &

referencia .
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CAMBIO DE LA AMPLITUD DE OSCILACION.

La seleccién de la amplitud alimentada se determina a bajas
velocldades de osclilacién y seleccicnando un intervalo adecuado de
mediclén en el osclloscopio (5 a 10000 pm ). Para mayor informacién
ver manual del recgoniémetro [14]).

La seleccién de los limites de la amplltyd allmentada en mlcras
es dada de la manera sigulente: se selecclona una amplitud adecuada
en el osclloscopio, a baja frocuencla se hace variar la ampltidud
midiendo el valor de la viscosidad a la frecuencla escogida. La
seleccién de los limltes de la amplitud alimentada fipaliza cuando e}l
valor de la funcién material eampleza a variar. El 1intervalo de
amplitud utllizado 2n el presente trabajo es de 50-100 um, limites en
los que se obtlene relativamente respuestas reproduclbles, sefiales de
ruido bajas y atenuacién de la onda alimentada despreciable.

CAMBIO DE LA BARRA DE TORSION.

El camblo de }a barra de torslén debe hacerse a la preslén de
trabajo. Se quita el transductor y la barra protectora que proteje la
barra de torsién. El camblo se debe hacer con alimentacién de alre,
porque se dlsmlnuye a un minimo la friccién entre el estator y rotor,
de lo contrario se dafiaria el transdusctor, el rotor y el brazo de
palanca. Adem&s de desnivelarse el plato, alterando considerablemente
lag . lecturaz tangenciales. Las barras utillzadas son la de 1x107 Dina
ca/ radian (tamafio estandar 7) con limites de torque emntre 10%* -

-10%%, mientras la barra de 5.2X10° Dina cw/rad. (tamafic estandar 6

1/2) con limites de torque entre 10°> - 10%.

CaMBIO DEL CONO
El1 camblo debe hacerse sin deformar la superficie del rotor y
del estator a alta preslén. Primero se quita el transductor de
torsién y la barra de torsién. El cono se quita glrando los tornilloes
hexagonales, tornillos que dan cuadratura 6 nivelacién al cono y que
ademds retlenen al cono. Se reemplaza el cono, se ajusta con los tres

tornillos de ajuste y se sujetan con las contratuercas.
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AJUSTE DE LA INCLINACION DEL CONO

A la presién de trabajo , bajas velocldades y con un reloj dial
ge obtlene un miximo en el ajuste en la nivelacién del cono. La
cuadratura 6 ausencia de inclinacién en el cono se hace ajustando y
moviendo los tres tornilles que nivelan el cono,

VERIFICACION DE LA CONCENTRICIDAD DEL CONO

Con las Ipdicaclones dadas en @l punto anterlor la
concentricidad del cono se ajusta utllizande dos marcadores diales de
alta precisién . La concentricidad se corrige con los tres tornillos
de ajuste colocados en el adaptador del cono. Para mayor informacién
ver manual del reogoniémetro [14].

CamBIC DEL PLATO.
La metodologia de camblo, sulecién y nivelacién es la misma que
la descrita en la nivelacién del cono. Excepto, que el plato debe ser

fuertemente atornillado porque de lo contario se produce distorslén

en las medidas tomadas en la cara del plato.

CALIBRACION DE LA CONCENTRICIDAD Y NIVELACION DEL PLATO.

La metodologia de sulecién y nivelacién es seme jante a la
degerita en 1la nivelacién y ajuste de la concentricidad del cono.

APERTURA & SEPARACION.
Dependlendo de la geometria, 1la separacién requerida viene

graduada en micras (umn) detras de cada cono. Se debe asegurar que el
. transductor del gap-set este conectado y callbrado apropiadamente.
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UsO Y CALIBRACION
A) Uso normal.
El equlipo debe ponerse a funcionar 15 ninutos antes de comenzar
las pruebas, hasta alcanzar una temperatura de operaclén estable.

El reogoniémetro Weissenberg se Ainstalé en un lugar nivelado,
libre de vibraclones eléctricas, mecénicas y wmagnéticas. Su
instalacién consistis en alinear, fljar y asegurar las flechas de los
motores a la caja de engranes y éstas a su vez con las flechas de la
caja de operacién, el cabezal de torsién, el cono, el plato, el
rotor, estator y tr tores . Ademis se callbréd la Inclinaclién y
concentricidad del cono y plato con los procedimientos dados
anteriorsente. Se revisd el equipo eléctrico, electrénico y el
voltaje de alimentacién.

TRANSDUCTORES.

Cada transductor debe- estar sujeto rigidamente y previamente
calibrade. Por otre 1lado su posiclén correcta se obtiene hasta
alcanzar una deflexién de cero, la cual es leida en el panel & el
osclloscopto.

PRUEBAS SN FUERZA NORMAL
PRUEHAS ROTACIONALES.

Prisero se s5elecclona y ajusta el cono-plato y la barra de
torsién., Después de selecclonar la velocldad se separa el cono del
plato y me carga el platoc con la muestra. Se arranca el motor de
rotacién y se leen lasg lecturas de torsidém (A‘_) en el panel &
utilizando el osclloscopilo.

PRUEBAS OSCILATORIAS.
El procedimiento fué dado en la prueba rotacional, excepto que

ahora se utlliza el motor de oscilaclén. Ademis de seleccionar la
frecuencia (seg"l) y la amplitud de alimentacién (um) en el
oscllescoplo, en éste se miden las sefiales del angulo de defasamiento
(C) de la onda allmentada y de la seflal de respuesta y la razén de
amplitudes (6).
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PRUEBAS COMBINADAS (OSCILATORIAS Y ROTACIONALES).

E1l mecanismo es el mismo que los dos anteriores, sélo que al
realizar las pruebas osclilatorias y rotaclonales ambos motores se
arrancan, selecclionando una frecuencla de trabajo y variando 1la
velocldad de deformacién (¥} 6 se procede a fijar la velocidad de
deformacién y se hace variar la velocldad productda por el motor de
oscilacién,

PRUEBAS CON FUERZA NORMAL.
PRUEBA ROTACIONAL.

El1 mecanismo de operacién es semejante al de la prueba
rotaclonal sin medicién de la fuerza normal, caracterizdndose esta
prueba porque se efectian mediclones y lecturas de las flexiones
noraales (A') y de las torsionales (Ar) en el panel digital. De
manera alternativa ambas mediclones pueden zer medidas en el
osciloscoplo. ’

PRUEBA OSCILATORIA.

La frecuencia de la fuerza normal es el doble de la del esfuerzo
tangencial, asimismo el sistema servo no funclona a oscilaclanes
arriba de 2 Hz. La mayor frecuencla aplicada deberad ser de 1 Hz, Si
la prueba es mayor a esta frecuencla el sistema servo debe de
apagarse y la barra de mayor magnitud de fuerza normal debe
utilizarse.

La prueba oscilatoria se hace como se describié en el parrafo
respectivo, descrito anteriormente.
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MEDICION DE LA FUERZA NORMAL CON EL PLATO SITUADO ABAJO.

Qe gira el cabezal hacla arriba lentamente alrrededor de 7 cnm.
de separacién entre el cono y el plato. Por otro lade se verifica si
el servo mecanismo estd correctamente fljo, se aplica sufliclente
muestra, el volumen de muestra es dado por la sliguiente relacién
[14]:

V=D as218

donde: "V" es el volumen de muestra requerido ten®), "o es el angulo
del cono (grados)y "D" es el diimetro del cono (cm).
Las lecturas de deflexién (A") son leidas directamente del panel

digital 6 se selecciona una escala de medlcién en el osciloscoplo.

DiFICULTADES EN LA MEDICIONES DE LA FUERZA NORMAL.

Servo sistema con exceso de oscilaciones.

S1 el material exhibe fuerza normal muy grande por su elevada
viscosidad las oscllaclones ser&n mayores, provocando que la fuerza
normal del resorte alcance valores miximos. Las lecturas a estas
condicliones no se deben tomar. En este caso se lncrementa la ganancla
6 intervalo en el servo sistema 6 aumentando la constante del resorte
de la fuerza normal.

TECNICAS EXPERIMENTALES.

Al probar un material en el reogonlémetro se debe de asegurar
que los datos obtenidos dependan del material bajo prueba y que no
sean funcién del instrumento. Como ejemplo son 1as pruebas
oscllatorias de un flulde cerca de la frecuencla natural (wo) de la
barra de torsién. Es importante también operar dentro de los limltes
del instrumento y dentro de los limites de la muestra..
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LIMITACIONES DE LA MUESTRA.

- lLa teorfa supone que la muestra presenta un flujo laminar pero
éste es perturbado debido a:
1} Rompimiento de la adhesi6én entre la muestra y la geometria del
cono-plato.
2) Fractura de la muestra .
3) Desarrollo de flujos secundarios.
4) Pérdida de muestra por la acclén centrifuga.
Estos efectos aumentan dependiendo del tipo de material .,

YOLUMEN REQUERIDO.

El1 volumen requerido de muestra es dado por la sigulente
ecuaclén [14]:

v=p'es218  .......... e 1

donde “V"' es el volumen de muestra requerido (cn®), "a" es el angulo
del cono (grados) y "D" es el dlametro (cm)

PREPARACION DE LA MUESTRA.

{_a separacién entre el cono y el plato debe estar completamente
lleno de material ,1libre de aire y otro tipo de material. Otro tipo
de materiales que se pueden probar son sélidos (polvos) y fundidos.
El fluido debe ser homogéneo. La cantldad de muestra a utlllizar es
determinada por la ecuacién I. Una vez cargada la muestra, uno de los
problemas es la oxidaclén, que c5 climipada utillzando atmésfera
inerte (Nitrogéno) y otro es la evaporaclén, la cual es disminuida
saturando -la cémara con el disolvente de la solucién en la que se
encuentre el polimero.

Ademis para el manejo del equlpo se debe hacer una buena
seleccién de: flltros, rangos, componentes, plato , barra de torslén,
frecuencla, velocidad y amplitud. Para mayor informacién de
cualquiera de los puntos anteriores ver el manual [14].
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CAPITULO V.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe brevemente las partes que forman al

T lémetro Wel berg. También, se detalla la técnica para medir
los pardmetros requeridos para determinar las funciones materiales de
los sistemas estudlados. Por otra parte, se explica con detenimiento
la calibraclén del equipo, utillzando 1liquides de callbracién
(newtonlano y viscoelastico) para realizar ambas pruebas dindmicas,
como son la rotacjonal y la oscllatoria. Flnalmente se describe con
detalle la naturaleza, método y preparacién de los dos tipos de
slstemas caracterizados en el presente trabajo.

El reogonlémetro consta de tres partes :
1) Reogoniémetro :

a) Base { Caja de operacién principal { Caja de rotacién

Caja de oscilacién

Transductores
§) Columna { cabezal de torsién { Accesorlos
2) Clrculto integrado:
1) Gap-set
II) Amplitud “input®
a)Panel digital III) Torsién (Ar)

IV} Fuerza normal (A.)
V) Sistema servo.
b) Filtros.
3) (sclloscopio {a) Graficador.

La viscosidad cortante %{¥)}, la primera diferencia de esfuerzos
normales (v'). la fuerza normal (F.), la viscosldad dlnamica (w')
WM ", el médulo de pérdida (6’), cl médulo de almacenamiento (G'') y
la viscosidad compleja (vp‘) se mldieron en el reogoniémetro. Este se
maneJé en general, bajo las sigulentes condiclones de operacién.
Presién de aire = 1.7 bar & 1.7 kg/t:nz
Barra de la fuerza normal = 953 dinas / um.

Barra de torsién K_r = 99.7 Dinas cm / um (tamafio estandar 7 )
Barra de torsién K = 52.18 Dinas cm / um (tamafic estandar 6 1/2 )
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Barra de torsién K. = 8.18 Dlnas cm / um (tamafio estandar 5 1/2 }
Angulo del cono (80) = 1.9859 grados.

Radio del cono (a) = 3.75 cm Radio del plato (a) = 3.75 cm
Gap-set = 81 um.

Yelocidad angular (1) = 0.1318 - 29,7348 radlanes / s .,

Frecuencla oscilatorlia = 0.12 - 38 Hz,

Amplitud alimentacién = 100 um.

AMPLITUD DE ALIMENTACION.

La amplitud de alimentacién es seleccionada y flijada por el
generador de ondas sinuscidales. La magnitud de la amplitud (um) es
asoclada con la magnitud de deformaclién que se le aplica al materlal,
la cual depende de la geometria y del tipo de muestra a probar. La
amplitud es medida en el oscliloscoplo conectado a la parte de
“oscilacién 1nput” del equlpo digital y éste esta conectado al
reogoniémetro por el transductor de oscilaclén.

La amplitud se selecciond dentro del rango lineal viscoelastlco,
eg decir, al variar la amplitud de la sefial de alimentacién se mide
la funcién material (médulo eldstlco). Al allmentar una amplitud, que
implique un valor diferente del médule encontrado en el intervalo de
amplitudes probado, es Indlcacién de que se estd trabajando fuera del
rango lineal viscoeléstico, Ademic en los limitcs de amplitud en el
que se trabaja, se tlene una cefial de alimentaclén y de respuesta con
relativa atenuaclén a grandes frecuenclas. Con estas condiclones las
lecturas de A*r y A_ son reproducibles con una precislén del 974 ,
mantentiendo ademds un error = 3% en las oscllaciones de estas
lecturas., La escala de mediclén del osclloscopio barre un intervalo
de { 5 a 10000) milivolt y el rango de frecuencias es de 0.5 us a S
seg por divisién. El osclloscoplo es callbrado, para que 1 um « 1
milivolt, obteniéndose el siguiente factor:

lpm = 1 divisién unitaria del oscliloscopio.
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El procedimiento para determinar la frecuencia, razén de
amplitudes (v), la constante de la barra de torsiénm (K'r)" el &ngulo
de defasamiento (¢) y la frecuencia natural de oscilacién de la barra
de torsion (wo) s¢ describe de la forma slgulente:

Seleccionada la amplitud (um) en el osclloscopio se selecciona la:
a) Oscilacidn
Frecuencia de alimentacién L

b) Rotacional
a) Frecuencia de alimentacién (omcilacién).

Se selecciona una escala de periodo de prueba con el canal de
tiempo (Cdiv.) del osciloscoplo ( 0.5 ps - 5 s ). El proceso se
caracteriza porque la onda & sefial de alimentaclén tiene igual
periodo que la sefial de respuesta del material. Se imprime en. la
gruﬂi;udorn. del osclloscople & de forma directa se lee cn la pantalla
del osclloscoplo la (s) longitudes de onda (s) (A) por divislén
unitaria (dv) de la sefial de entrada 6 de respuesta, calculéndose la
frecuencia en hertz (ciclos 7 s) & s™', en base a la siguiente
relacién:

nA , 1dv

frecuencia = nav G

= Hz

Lo anterlor ums sxpress on la slgulento grifica:

AT NLIALIR
™ _/k\\_/ /\L\\/ N {._/

\
VTV M TV

tiempo : 0.5 seg / div .
frecuencla = (1 7/ 2.1) * (1 / 0.5) ; frecuencia = 0.95 Hz.
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Un método directo es el de selecclonar la velocidad en la caja
de engranes del motor de oscllacién, obteniendo de tablas [14] la
frecuencta de trabajo. Esta difiere de 1la determinada en el
osciloscopio en un 0.005 + 0.001%.

b) Frecuencia de alimentacién (rotacitn).

El mecanismo para determinar la frecuencia de alimentacién en
las pruebas de rotacién es el mismo que el de la prueba de
oscilacién, excepto que la seleccidén de la frecuencla se hace f1 jando

los engranes del motor de rotacién.
¢} Medicién de la amplitud de la sefial.

La amplitud de la seflal de alimentacién como de la
respuesta, son selecclonadas con el canal I y 1I respectivamente del
osciloscoplo. Se selecclona una escala dentro del Intervalo del
osciloscopio (5 mV a 10000 mV), las amplitudes de las sefiales son
medidas leyendo del monitor directamente 6 1imprimendo las sefiales,
para leerse posteriormente las amplitudes con un calibrador vernier.
Debe conslderarse que la amplitud de la onda de entrada es constante
y s6lo a frecuencias altas se produce atenuaclén de ambas sefiales.

&l procodimlento os weslredv an la fly. sigulenle:

I AL
N /k\\-' /\\ / N
S AW Y
ViRRVANAY/ N/

Canal 1 : 100 um / div. ; Canal II : 20 am / div.
Amplitud de alimentacién 200 um ; Amplitud de respuesta 22 um
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Otra forma de deterpinar 1la amplitud de las sefiales, es
registrandolas dircctamente del panel digital, donde se lee en la
parte de oscilacién inmput la amplitud de la sefial de entrada en pm y
en la parte de torsién del equipe, se registra la amplitud de la
gefial de respuesta (um). Medldas éstas, se calculan los promedios de
laz amplitudes de las seflales respectivas para incorporarlas
posteriormente al célculo de 9', #'', G', etc.

MEDICION DEL ANGULO DE DEFASAMIENTO (C).

Para medir el Angulo se selecclicona una escala de frecuencia y de
amplitud como se detalld anterlormente. Bajo estas condiclones. el
&4ngulo de defasamiento (c) se mide de la manera siguiente: .

A) FRECUENCIAS INFERIORES A LA FRECUENCIA NATURAL DE OSCILACION (v}

.La onda alimentada y la respuesta son impresas 6 son leidas
"directamente del monitor del osclloscoplo. En la gréfica impresa se
mide la longitud de onda de la sefial de entrada (A = 360+) en mm con
un calibrador vernier. El defasamiento se determina midiendo 1la
longitud {sobre la linea central) que hay entre la sefial de 1la
respuesta del material gue Intersecta la linea base hasta 1la
interseceién de la onda alimentada con la 1linea  base,
caracterizindose la onda alimentada porque su ciclo inicla 3zl
intersectar la linea base. Esta medicl6n se caracteriza porque abajo
de la frecuencia natural de oscllaclép de la barra (uo) la sefial de
respuesta esti siempre atrasada "x* nimero de grados con respecto a
la onda de alimentacién para un liquidc no-nswtoniano y en fase para
uno newtoniano.

El defasamiento (c) es calculado de la relaciénm de la longitud
entre Intersecciones "xX" y la longitud total por 360-, los cuales se
transforman a radianes.
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Lo anterlor se resume en la figura sigulente:

N be AL LA I
NI
N/ V| [V \/

B) FRECUENCIAS SUPERIORES A LA FRECUENCIA NATURAL DE OSCILACION (%,).

El procedimiento es el descrito a frecuencias abajo de W sblo
que frecuenclas arriba de o, el comportamiento es caracterizado por
que la onda de respuesta se encuentra adelantada con respecto a la
gefial de allmentacién “"x" grados para un liquido no-newtoniano y en

fase para un liquido newtoniano.

A\ 0\
|/ A AN /A

LT\ N K 1\
/ \J N

DETERMINACION DE LA FRECUENCIA NATURAL (,) DE LA BARRA DE TORSION.

La frecuencia natural (wo) en ciclos / s 6 5! de la barra de
torsién se mide colocando la barra selecclonada al estator del
cabezal de torsién , el cual se separa del plato a unos 10 cm.
Manteniendo la presién de trabajo constante, la barra se hace vibrar
deflexionandola llgeramente. Se selecclona una escala dentro del
rango del osciloscoplo~y la frecuencia es medida dlirectamente del
pPanel 6 de la grafica lmpresa, como Se explica en la respectiva parte

del capitulo IV,
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BARRA DE TORSION.

Un método para determinar el valor de la constante (KT) de la
- barra de torsién es el sigulente: la barra seleccionada es sujeta al
estator. La calibracién se efectia a la presién de alre normal de
trabajo. Se seclecclonan las velocidades angulares de la caja de
engranes, Se lee del panel digital tado al tr ducteor de
torsién del reogoniémetro las deflexiones tangenciales (AT) en mlcras
(um) a cada velocidad seleccionada, Se traza una grifica de Ar (pum)
vs velocldad angular (radianes/ seg) y de la pendiente de la curva se
calcula la constante de la barra de torslén (Kr= dinas cm / um ).
Otro nétodo similar es explicado en el manual [14].

De acuerdo a la geometria y dimensiones del instrumento la barra

de torsién al someterse a determinada magnitud de deformacién, ésta
transalte el desplazamiento (Ar) al transductor de torsién a través
do un brazo de palanca de 10 cm =10° um, dimensién requerida para
adecuar las unidades de la constante Kr en dinas cm /rad y la
viscosidad en polses ( dinas seg. / cm’), ( 1 poise = 107" Pa seg. }.
El factor se obtiene de la manera siguiente:

2x radianes & 2nx losu.n & 1 rad = 10° Mm.

Los valores calculados de las constantes (KT) de las barras

probadas colnciden con los reportados, con un error del 2 £ 1% .

{ PRUEBA ROTACIONAL).
DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD CORTANTE

Se probaron las nuestras en un intervalo de frecuencias de
2.7*10° a 29.73 rad/s .La muestra homogénea [14) (= 4.5 ml.}, es
depositada entre el cono y plato, la separaclén utilizada entre los
miembros es dada por las dimensiones del &ngulo del cono. El "“gap
set” se fija a una geparaclén de 81 pm @ temperatura de 2S«C t 2.C.
Por variacienes en la temperatura el “gap-set"™ se determina de 1la
manera sigulente:
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Para calibrar el gap-set, se toma como referencia un material de
espesor constante (76 um), éste se coloca en el plato y
posteriormente se baja el cono hasta tocarlo, lo cual se detecta en
la parte de fuerza normal del panel digital. En este punto se lee el
valor del gap-set, el cual debe corresponder a 76. La lectura leida
menos 76 determina las mlcras de desviacién., El gap-set es calculado
por la razén de la lectura lefda en el panel digital entre las 76 um
multiplicados por las 81 um ( & de 25+C). Esto se hace con la
finalidad de tener el gap-sct adecuado por varlacién de tempereatura
25 .Cl2

La viscosidad cortante { 7n(y) = dinas seg / cnm® = polses ) se
calcula con la ecuacién 40 con los sigulentes parimetros:

Barra de torslén K_‘_ = 8,18 Dinas cm / um }

Angulo del cono (90) = 1.9859 grados.

Radio del cono {(a) = 3.75 cm

Velocldad angular (Q) = 0,1118 - 3.74 83 radianes / s .
Flexlén de la barra de torsién (AT) = um.

Gap-set = (micras registradas / 76 um ) * 81 um.

A) CALIBRACION DEL REOGONIOMETRO UTILIZANDO UN LIQUIDO NEWTONIANO.
(PRUEBA ROTACIONAL)

La callibracién del equipo utilizando un liquido newtonlano se
efectio al selecclonar un liquido de calibracién a base de silicén
con una viscosidad de 5 poises (T = 25.C I 2).

Utilizande barras del nfmero (8,18, 52.18 y 99.76) 10° dina cm
/rad, cuyos tamafios estandar respectivamente son : S 1/2, 6 1/2y 7.
El intervalo de velocldad de deformacién (¥) en el que se calibro fué
de 1.08%107" a 857.90 rad / 5. @ de temperatura ambiente y presién de
1.7 Kg / cmz. la viscosidad promedio n(¥) utilizando la ecuacién 38
fue de 5.0 £ 0.2 polses, También con las lecturas de deflexién en la
barra de torsién A‘r y las correspondientes lecturas de deflexién
normal (A") se calcula con la ecuacién 39 la primera diferencla de
esfuerzos normales (v‘) y con la ecuaclén 28 la fuerza normal (F).
Para este tipo de materlal las lecturas de deflexién de AH « 0 um,
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por lo que F' y v, son practicamente cero. De esta manera se comprobé
la callbraclén del equipo en este tipo de pruebas (rotaclonales). Al
efectuar la grafica de m(y) vs velocldad de deformaclén (¥ = seg”i,
se obtiene una curva cuya n(¥) fue constante como se observa en la

siguliente figura:

7{¥) Polsas

n(7) = cte.

107

Velocldad de deformactén (e 1)

De forma alternativa dichas lecturas de flexién A' y A_r también
se pueden medir conectando el osciloscoplo al equipo integrado en la
secclén que se quiera medir: torsién, deflexién de la barra de fuerza
normal, amplitud de oscilacién , servo mecanismo y el gap-set.

B) CALIBRACION DEL REOGONIOMETRO UTILIZANDG UN LIQUIDO NO-NEWTONIANO.
{PRUEBA ROTACIGNAL)

La calibracién del equipo se realizé tomando como liquido de
calibracién una solucién acuosa de pollacrilamida con una
concentracién de 0.6 % en peso. Estos resultados de la prueba
estacionaria y dinamica, se comparan con los obtenidos en una muestra
tomada come referencia (pollacriamida al 0,6 % en peso} bajo
condiciones similares. y denotada como referencia 0.6 % [15]. Las
condlcicnes de operaclén y las ecuacloneé utilizadas para el calculo
de las respectivas funclones materiales fueron dadas anterlormente,
exceptuando que se utilizé para la determinacién de la viscosidad del
liquido viscoeléstico una barra de 9.9*10° dinas cm / rad. (tamafio
estandar 7).
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Al determinar el comportamientc de la viscosidad de 1la
pollacrilamida 0.6% en un rango de velocidad de deformacidén (¥) de
0.108 a 857.90 s

normal de trabajo, se observa que para este tipo de materiales la v,

@ Temperatura amblente de 23:C t 3+C y presién

y F" son diferentes de cero. Con respecto a la viscosidad, ésta se
incrementa cuando 5'..0 y disminuye monotdnicamente conforme aumenta la
% , lo cual es mostrade en la figura sigulente.

CALIBRACION
LICUIDG NO-NEWTONANO
7 § ) (POISES)

1
nu! 1 10 00
RAPIDEZ DE COATE (1781
- REFERENGIA  ~#~ POLIACAILAMDA
Los resultados obtenldos de viscosidad y primera diferencla de
esfuerzos normales son muy semejantes a los reportados en la
literatura [15], como se puede observar en la figura sigulente:
CALIBRACION
LIQUIDO NO-NEWTONIANO
s
Py (DINAS/CM )

VELOGIDAD DE DEFORMACION (1/5)

~h-Uia. Baterencis  ~- POLIACRILAMIDA 0%



BaJo estas condicliones el equipo quedd calibrado para determinar
la viscosidad aparente m(¥), la primera diferencla de esfuerzos
normales (vl) y la fuerza normal (Fu) en pruebas rotaclonales a

liquidos newtonlanos y no-newtonlanos.

{ PRUEBA OSCILATORIA).
DETERMINACION DE LA VISCOSIDAD DINAMICA
C) CALIBRACION DEL REOGONICMETRO UTILIZANDO UN LIQUIDO NEWTONIANO.

La calibracién del equipo en la prueba oscllatoria se efectio a
un liquido de calibracién newtoniano (silicén) con una viscosidad de
5 poises (T = 25.C ¥ 2).

Las condiciones de operacién y las correcciones fueron dadas
anteriormente (pruebas rotaclonales) exceptuando:

Presién de aire = 1.7 bar « 1.7 kg/cnz.
Amplitud de alimentacién & 100 um.

La amplitud se selecclond dentro del intervalo lineal
viscoeldstico, en la parte de seleccién de amplitud se describilé la
forma de determinar el intervalo lineal viscoeldstico.

Frecuencia de alimentacién.

La varlacién de la frecuencla se hace selecclonando 1z velccidad
en la caja de engranes del motor de oscllaclén.

La viscosldad dindmica {n') se calcula con la ecuaclén 46 y se
determind a temperatura amblente ( 23.C % 2.C ). Para un liquido
newtonlano la %' es 1gual a la viscosldad aparente 7;(¥) cuando 5'-00
[13]:

¥

=»0

o
»0

Los resultados obtenldos muestran un comportamlento semejante al
observado por la viscosidad cortante n(¥)a S polses, como se muestra

en la sigulente figura:
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De los resultados obtenldos para calcular la viscosidad ', se
mide y se grafica cos ¢ y la razétn de amplitudes (v) vs frecuencla
(radianes/ s), observandose que éstos dos parametros presentan el

mismo comportamiento. Ademids de la ecuacién 47, para un liquido
newtoniano se obtlene:

(cos ¢ - v) = 0 &~ 7°'= O.

Un liquido viscoeldstico se comporta como un liquido newtoniano
s1 el flujo es lo suficlentemente lento, lo cual implica que 1la
viscosidad dinémica compleja (-n.) tiende a la viscosidad cortante

{real) -cuando la frecuencia de oscilaclén tiende a cero (w )
obtenlendo {13):

o_m. c=-n/2 si “’-oo .............

Si la frecuencia tiende a la W esto lmplica:
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4 =1, c=0 lc] w = P PP - |

Resultados que se cumplen para cualquler material viscoelastico,
independientemente de la geometria [13]. Si los efectos inerclales no
son despreciables, se espera que ¢ > 1 y que ¢ = O cuando w, = a. El
modelo de Maxwell describe adecuadamente el comportamiente
viscoeldstico ideal de las curvas de ¥ vs w y ¢ vs w. Para un liqulido
newtoniano (tiempo de ralajacién A = 0) la curva de ¢ vs w presenta
un miximo a @ , con ¢ = 1. En contraste con las curvas de materiales
viscoeldstlcos (X # 0) cl valor de ¢ presenta un maximo alrededor de
w Yy ¢ > 1 [13]. Todas las curvas son descritas por las condicones
dadas en (A) y (B).

Describlr 1las curvas de ¢ vs W, para asoclarla con el
comportamiento viscoso y elastico de un materlal, tan s6lo para
liquidos newtonlanos que se aproximen al comportamiento viscoeléstico
ideal, es complejo. Como se puede observar en la sigulente figura,
donde el liquido newtonlano, que se utlliza como referencla, exhibe
un comportamiento de "¢" y de "c" muy diferente al predicho por el
modelo de Maxwell [13] y las condicones dadas anteriormente. Con "¢
se obtlenen %', G', etc, en funcién del modelo de maxwell, A pesar
que este modelo es sencillo, para A # 0, como se observa en la
mayoria de los sistemas estudiados, polimeros i6nicos y surfactante
iénlco, éstas cumplen relativamente con este modelo, es decir, son
sistemas mAs complejos que de acuerdo al modelo, a grandes
frecuenclas, presentaridn mayores tlempos de relajaclén solamente y
relativamente mayores valores de defasamiento . Ademas un pequefio
cambio de A = 0 a A = 0.1 1mplica un fuerte cambio en comportamiento
y en los valores de "c", siguiendo el modelo de Maxwell y las
condiciones anterlormente dadas.

52



£1 comportamiento newtoniano es mostrade en la siguiente figura:

CALIBAAGION CALIBRACION
LIGUIDO NEWTONIAND: LIGUIDO NEWTONIANO
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oe ENTO FAECUENCIA {SEG-1}
BILICOM = 5 [POISES) BARRA 65 Wes 2,27 M BILICON = & (POISES) VARRA €5 Wom 9,37 22

D) CALIBRACION DEL REQGONIOMETRC UTILIZANDD UN LIQUIDO
NO-NEWTONIANO.
(PRUEBA GSCILATORIA)

Para verlficar la calibracién del instrumento en este tipo de
pruebas, se utilizé como liquido de callbraclén viscoelastico una
solucién acuosa de poliacrilamida a una concentracién del 0.6 % en
peso. Estos recultadcs se comparan con un liquido de referencia [1S],.
cuyas caracteristicas fueron descritas en el inciso”B" ’

Las condiclones de operacién son las mismas que las del Inciso
"A*. La metodologia para efectuar las correcclones y método de
obtenclén de las varlables y funclones materiales son las que se
describieron anteriormente y las del inciso "B".

Al determinar el comportamiento de la viscosidad de la
pollacrilamida 0.8% en un intervalo de frecuenclas de 0.108 a 271.57
s ( @ Temperatura amblente de 23+C % 2+.C ) se observa que la
viscosidad se incrementa cuando @y disminuye monoténicamente
conforme aumenta la «w , el comportamiento es mostrado en la figura

sigulente:
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CALIBRACION
LIQUIDO NO-NEWTONIANO

00 VISCOSIDAD DINAMICA |POISES)

T

10

T

"%

ol auum e g aaemn el
0.1 1 10 100 1000
FREGUENCIA (1/5}

—+- VREFERENCIA  ~#— V' PGLIACRILAMIDA
REFERENCIA (We=11$ Hi); MUBSTRA (We=13.75 Hzx)

El comportamiento de la n' debe ser semejante al determinade en
la prueba rotaclonal de la n(¥) cuando i_.o (ec. 51). Esto tiene por
finalidad determinar 81 el Instrumento esta registrando el
comportamiento real del materlal en este tipo de pruebas. Ademds se
encontrd, que la varlacién por temperatura no afecta en mis de un 3%
=1 valor de 7', w{¥) y dewis funciones materiales.

Al medir el 4angulc de defasamiento {c) y la razén de amplitudes
(v) se observa de la grafica de cos c y razén de amplitudes (v) vs
frecuencia { s '), el defasamiento antes y después de w, de la enda
de respuesta, comportamiento caracteristico de un material
viscoeldstico.

El comportamiento es mostrado en las flguras sigulentes:
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N CALIBRACION
LIOUIDSA"%IOB-‘:IAEOIW?ONIANO LIQUIDO NO-NEWTONIANG
ANGULO DE DEFASAMIENTO (RADIANES) RAZON DE AMPLITUDES

<

-1

160 200 ° 50 100 150 200
FRECUENCIA (1/5}

-2
100
FRECUENCIA (1/S)
—#-REFERENCIA G.6%  ~A-POLIACRILAMIDA 0.6
REFERTNCIA (Wom11.9 Hz); MUBESTRA (Wow=12.73 Hi)

~#-REFERENCIA 0.0%  ~%= POLIACRILAMICA 0.0%
REFERBNCIA (Wem119 Hz); MUESTRA (Wo=12.75 Hi)

De la ecuacién 47 para un liquido no-newtoniano (cos ¢ -~ v) 2 0 .
la 7''+# 0 para un liquido viscoeléistico. Esto es mostrado en 1la
sigulente figura:

CALISRACION
LIQUIDO NO-NEWTONIANO
7 " (POISES)

100

Loge

T

PR TR BRI

100 1000

01 P Loty
Q1 1 10
FRECUENCIA (SEG"-1}

POLIACRILAMIDA 0% BARRA 7, Wo= 12.13 Hx
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Las mediclones hechas para determlpar el médulo de
almacenamiento (G') utilizando la ecuaclén 48, muestran el slgulente
comportamiento :

CALIBRACION
LIQUIDO NO-NEWTONIANQ

MODULO DE ALMACENAMIENTO lDlNASICM’]

1000
ol o
]S
N AP TIPS
0.1 10 100 1000
FREGUENGIA {1/5}

—+ GREFERENGIA  —#- G’ POLIACRILAMIDA
REFERENCIA (Wos1l9 Hi); MUESTRA (Wo=12,75 Hi)

_ De los resultados obtenidos la o, es igual a G'cuando '1_.0, es
decir [13):

o y) _ G (w)
> .......4..--.....-o.....-.......,..--.......52

%
k23 weg
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La viscosidad compleja (n") es calculada con la ecuaclén S0 ¥y su
comportamiento es mostrado en la flgura sigulente:

CALIBRACION
LIQUIDO NO-NEWTONIANG

w 7(1) 11 (POISES)

7

T

7(})

T T

ot PV I U A W ST B W Ry,
0. 1 0 100 1000
FRECUENCIA, RAPIDEZ DE CORTE {I/8)

Para este tipo de pruebas oscilatorlas la 11' debe ser igual a la
viscosidad cortante ('nn) cuando la velocldad de deformacién tiende a
cero [13].

BajJo estas condlclones el equlpo quedé callbrado para determlnar
la viscosldad cortante o estaclonaria n{¥), la primera diferencia de
esfuerzos normales (vx) la fuerza nermal (F"), la viscosidad din&mica
(') ,%'", el mbédulo de pérdida , el de almacenamlento (G'y G''
respectivamente) y la viscosidad compleja ('n.).
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MATERIALES Y METODO.
PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE LOS POLIMEROS IONICOS.

Todas las mediclones estaclionarias y dinimlcas se llevarén acabo
utilizando soluciones acuosas de 25 y 18% en peso de: poll - 4 -vinil
- piridina- sulfopropil-betaina (P4VP) y poll = 2 -vinil - piridina=-
sulfopropil-betaina (P2VP). Se prepararén soluciones de PAVP-S a las
concentraclones dadas anteriormente, cada una se disolvio en Cloruro
de sodlo (NaCl), Cloruro de Calclo (CaClz) y Perclorato de 1litio
(LlClO‘). En cambio, debido a la gran solubilidad de la P2VP [25)
no hubo necesldad de dlsolverla en dichas sales. Otro punto
importante, es la nula sclubllidad en medio acuoso de la P4VP, por lo
que no se determinaron sus respectlvas funciones materiales a las
mismas condlelones de disoluclén. La sigulente tabla No.1 muestra el
intervalo de concentraclones seleccionado en porclento en peso de
polimero (% w). Este es expresado en base a la concentracién del
polimerc puro. En esta tabla, la primer columna indica el tlpo de
catién con el que se neutraliza la soluclén y el paréntesis indica la
concentracién en porclento en peso, con el que posterlormente se
ldentificard la solucién. la segunda columna indica la concentracién
del polfimero y la tercer columna la razén molar polimero — sal. Cada
solucidén acuosa de sulfobetaina fué preparada Individualmente. El.
procesc de preparacién fué el miémo para todas las concentraclones
probadas. La primera etapa consistié en disolver una cantldad dada de
polimero en una cantidad determinada de sal, denominandose a ésta,
concentracién de sal critica {csc), es decir, la razén molar a la que
el polimerc es soluble en agua desalada a temperatura amblente (T =
23 % 2.0). Después de determlnada 1la c¢sc, se determina la
concentraclén de polimero, a la cual se observa (cualitativamente)
una considerable resistencia a)l fluJo (u) en porclento en peso. Cabe
sefialar, que la forma de determinar el % en peso de polimero en la
solucidén con gran viscosidad, es puramente cualitativa y visual.
Durante su preparacién se les eliminé el aire por centrifugacién y se

agitarén continuamente durante un par de minutos. Posterlormente se
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mantuvierén en un desecador y se probarén 48 horas mis tarde. De esta
forma ge asegurd que las solucicnes han alcanzado el estado de
equilibrio.

Tabla No.1l. Concentracién de las sulfobetainas investigadas.

Tipo de ConcentraciOn de

Soluctdn Polimaro csc
razén molar

L1 (25) P4AVP 25 % 1 3.3

Ca (25) P4VP 25 % 1: 16.14

Na (25) PAVP 25 % 1 : 33.90

P2vP (25 P2VP 25 % 0

Li (18) PAVP 18 % 1 : 3.24

Ca (1B) PAVP 18 % 1: 15.24

Na (18) P4VP 18 4 1 : 29.74

P2vP (18} P2VP 18 % o

METODO.

Las medicliones viscoelasticas fueron hechas en el reogonlémetro
Welssenberg, utilizande la geometria de cono-plato. En este tlpo de
instrumento se hacen medlclones dinimicas en un amplio rangoe de
frecuenclas y velocldades de deformacién (7). Todas las mediciones
reportadas en este trabajo se hiclerén bajo un .régimen estaclionario
rotacional cortante por una parte y bajo pruebas oscllatorias
sinusoldales cortantes a temperatura ambliente, para el surfactante y
el polimero iénico. El procedimiento de operacién del instrumento es
dado con detalle en el manual de operaclén del reogonidmetro
Welssenberg R-19 [14]. Un breve resumen del maneJo y medicién de la
prueba es el sigulente. La muestra en solucién es sometida a una
prueba cortante por un motor de corrlente directa con posicliones
hacla adelante y hacla atras. Los datos son anallzades por un
clrculto digital, que muestra la sefial de la deformacién tangenclal
(Ar) ¥ la normal (AN) durante el corte, al efectuar la prueba en
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‘ambas direcclones. Al promediar respectivamente estas cantldades y
con el valor de la constante de la fuerza normal (K"). se determina
la viscosidad cortante (n (¥)) y la primera diferencia de esfuerzos
normales (vl('1)) utilizando la ecuaclén 38 y 39 del caﬁltulo IIT.

La determinacién de las funciones materiales en la prueba
oscilatoria, se llevé acabo de la manera sigulente: la soluclén es
sometida un esfuerzo cortante osclilatorlo, cuyos datos de amplitud y
Angulo de fase entre el esfuerzo y la deformacién son anallzados a
través de un aparato que mide la diferencla de fase. Con el
anallzador dlgital y un osciloscoplo se reglstran también las sefiales
sinusoldales tanto la de referencla (sefial de entrada) como la de
salida. Con estas cantldades y ademds con los datos de la frecuencla
natural de la barra de torsién (oc) y la constante de la barra de
torsién (KT).. se determlna la viscosidad dianimica (%'), viscoslidad
compleja (n ), el médulo en fase (G'), el médule de perdida (G'') y
la tangente de pérdida (tg &), utilizando la ecuaclén 46, 50, 48, 49
y 51 respectivamente. Las mediciones de los dos sistemas probados
fueron hechas a temperatura amblente, en un rango de frecuencia de
0,01 <w < 40 Hz y una velocldad de deformacién (¥) de 0.01 - 800
sex-‘. Todas las mediclones dindmicas fueron hechas dentro del rango
lineal de viscoelasticidad.

Durante las mediclones se tuvo especlal culdado de restringir la
evaporacién del disolvente a un minime. Esto se alcanzé,. cerrande el
contenedor del sistema de medicidn, saturdndolo c¢on agua
desmineralizada y bajando a un minimo la preslén de allimentacién del
equipo (1.7 kg/cmz) {14]. E1 procedimiento anterfor fué repetido para
cada una de las mediclones realizadas .

A grandes y bajas frecuenclas las mediclones de las funclones
materiales se omlitierén en todas las graflcas. La cobservacién
anterior se encontré también durante la reallizacién de las pruebas
cortantes, afectando tanto a la viscosidad cortante como a la primera
diferencia de esfuerzos normales, onmitliéndose también en sus
respectivas curvas estas mediclones. Las dispersiones se deben
posiblemente, a 1la relativa perdida de material, evaporacién del
disolvente y a pasibles variaciones en el gap-set. Las cuales



relativamente influyen en las Iecturas tangenclales ¥y normales.
Ademés en los limltes superiores, probablemente las medidas se
encuentran fuera de los limites de resolucién 6 elasticidad de la
barra de torsidén a grandes frecuenclas y velocldades de deformacién,

MATERIALES Y METODO.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE SURFACTANTE IONICO.

El suractante estudiado en el presente trabajo es el Aerosol OT
[bis - (2-etll-hexil) Sulfosuccinato de sodio]. Este material es un
compuesto producido por Fluka A.G.. La pureza de este tipo de
surfactante aniénico es del 98% en peso, con un peso molecular de 441
gr/grmol y una concentracién miscelar critica (CMCI) de 8 11 %en
peso de AOT en agua desionizada [21). El tipo de agua utilizada para
preparar las diferentes soluclones fué purificada y obtenida del
gistema milipore con una resistividad de p = 18 H G'cm.

Cada uno de los sistemas estudlados se preparé de la manera
siguliente: primero el surfactante, cuyas caracteristicas fislcas son
las de ser un sélido trasliclde que se mantuvo a vacio y a una
temperatura de S50 ® 1°C durante 62 horas antes de preparar las
soluciones. Posterlormente el sdlido se corta en pequefios trozos para
obtener una maysr cuperficle de contacto v una diluclién mids facil y
eficlente. Se pesa la cantidad requerida de surfactante y sc disuelve
agregando el volumen necesario de agua desmineralizada con una plpeta
( bajo agitaciédn manual bonstnnte), hasta obtener la concentracién de
la solucién deseada en porciento en peso (% w) . Posterlormente se
homogénizan y se agltan vigorosamente durante unos minutos, para
dejarla reposar ‘a temperatura ambiente durante 48 horas, etapa
durante 1a cual la soluclén (es) es agltada manual y periddicamente
unos cuantos minutos. Al término del tiempo (48 hrs.) se elimina el
aire por centrifugacién para finalmente sellarlas con papel de cera y
dejarlas reposar. 12 hrs en un desecador. Las soluclones de AOT en
porcliento en peso que se estudlarén fueron : 4, 4.5, 5, 6.5, 7, 7.5,
8, 10, 1Sy 17.5 % w.
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MeTopo.

La medicién de las funciones materiales (n(7)), v, »', n'°, ",
G', G'’, etc), se determinaron bajo las mismas condiciones, técnicas
y metodolégicas, descritas anteriormente en la preparaclén de las
soluciones de polimeros 1énicos, exceptd gue durante estas
determinaciones la temperatura amblente fué de T = 22¢C I 2.C.
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CAPITULO VI-
RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccién se reportan y analizan los resultados obtenldos
del estudio reclégico realizado al surfactante iénlco y los polimeros
iénicos. Todas las pruebas se realizaron a temperatura amblente y
régimen estaclionario, en ambos sistemas .

En la parte "A" sge dlscute el comportamlento viscoeldstico de
los polimeros iénicos, analizando el efecto de la concentracién del
polimero y tipo de sal en el comportamlento de flujo de cada slstema,
en pruebas oscllatorias isotérmicas en estado estaclonarlo. EL
comportamiento del material se analiza en funcién de la resistencia
de la red formada, complementando el estudio con el comportamlento
dindmico de cada slstema polimérico, en base a la determinacién de
los tlempos de relajacién. Para ésto se anallzaron las curvas del
médule de almacenamiento (G')} y las de tangente de pérdida (tg & )
respectivamente. Por ualtime, se describe el comportamiento dt_z los
lonémeros bajJo el estudioc de flujo corcante, caracterlzando la
viscoslidad cortante (n (¥)) y la primera diferencia de esfuerzos
normales (v‘) de cada sistema, tenlendo c¢omo parémetros a) 1la
concentracién de polimero b) tipo de sal c) la deformacién.

En la parte "B" se describe el comportamlento del surfactante
iénico, donde se dilscute el efecto de la concentracién en el
comportamienta de flulo del sistema estudlado. En el punto ndmero dos
se describe el comportamiento de los sistemas del S y 6.5 % en peso
de surfactante con el predicho por el modelo de Maxwell.
Posteriormente se estudia el efecto de la concentracién en 1la
viscosidad ('n;(m)). En el punto nimero cuatro se analiza y describe
el comportamiento viscoeldstico al reallizar pruebas oscilatorilas,
analizando el comportamlento del materlal en funcién de la
resistencia de la estructura y complementande finalmente el estudlo
reolégico en base a la determinacién de los tlempos de relajacién,
para lo cual se discuten las curvas tangente de pérdida (tg & ).
Finalmente, el comportamiento del surfactante anlénico se discute
bajo el estudio de flujo cortante a régimen estac'ionarlo.
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Para esta concentracién la frecuencia natural de oscilacién w es de
58.24 s . Aw < W, la tendencla en general de los lonémeros, es
alejarse del modelo de Maxwell, podria decirse que el comportamiento
es dominade por los efectos viscosos (comportamiento tipo liquide).
Las soluciones de P2VP(25) y L1(25) muestran en magnitud pequefios
angulos de “c", menores a los observados en las soluciones de Ca(25)
y Na(25), siendo las dos primeras en mostrar en este intervalo de
fr las, el portamiento ional de "¢" observado en los

polimeros [13) y descrito brevemente en el capitulo V, secclén C. A
frecuencias superiores a la natural de oscllacién, los mayores
valores en magnitud de &4ngulo de defasamiento se observan en el
siguiente orden: Na(25)> P2VP (25)> Ca(25)> L1(25). En esta reglidn de
alta frecuencla, los sistemas de Na(25) y Ca(25) muestran en sus
curvas la tendencla a mantener un defasamiento constante, nlentras
que la P2VP(25) y L1(25) no muestran llegar a saturarse, ademis de
mostrar un comportamiento poco observado. En esta =zona de
fr las, el portamiento de "c¢" podria asoclarse a sistemas

cuyo comportamiento es dominado por propledades elisticas, como en
los stlidos elasticos, cumpliéndose solo para aquellos sistemas que
exhiban &ngulos de defasamlento cercanos a cero (¢ = 0Oe) entre el
esfuerzo y 1la deformacién. Con estas observaciones se puede
establecer la gran influencia del efecto del catién en .el angulo de
defasamiento, en el Intervalo de frecuencias estudiado.

En la figura 13 s& wueslra el efecto del tipo de catién al 18%.
A w < v, (uq: 80.11 s') las soluclones muestran un patrén de
comportamiento muy semejante entre ellas y similar al observado en
los pelimeros convenclonales [13,16], desviindose significativamente
del comportamiento predicho por el modelo de Maxwell. Como se observa
awc< “o el efecto del catién disminuye conslderablemente, mientras a
w > w comienza a influir fuertemente en el comportamiento de los
tres slstemas neutralizados. En esta reglén de grandes frecuenclas,
el comportamiento de las cuatro soluciones tiende a ser domlnado por
las propiedades - eldsticas (tipo sélido, ¢ = 0+). Con estas
observaciones y de acuerdo a lo anteriormente establecido, se puede
decir que la elasticidad disminuye en el slgulente orden: L1(25) <

65



viscosidad con respecto a los demids sistemas de 18%, en el intervalo
de frecuenciag estudlado. Ademis, en este nlvel de concentracién
todos los sistemas presentan su estado de resonancia aproximadamente
a la frecuencia natural de oscllaclén.

Figura 2.-Bfecto del tipo de catlén en In sasdn
de amplitud es. Sulfobetalnas 51 25 % peso
' ‘RAZON DE AMPLITUDES
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ESTUDIOS DE FLUJO OSCILATORIO DE PEQUEfiIA AMPLITUD
A REGIMEN ESTACIONARIO
1.EFECTO DEL CATION Y CONCENTRACION EN LA VISCOSIDAD DINAMICA (7' (w})

fn la figura 3 se presentan los resultados obtenidos de 1la
viscosidad dindmica (n' (w))} contra la frecuencia (w) de los sistemas
iénicos estudiados PAVP y P2VP al 25 y 1B% , temperatura amblente y
régimen estaclonario. Como se observa, la curva de flujo de la
solucién de L1(25) muestra con respecto a los dem&s sistemas, los
valores mAs grandes de viscosldad en una amplla =zona de frecuencias.
Este comportamiento, podria deberse a las fuertes interacciones
intermoleculares causadas por la asoclaclén sulfobetaina-ién
metdllco. Este sistema, posiblemente se encuentra formado de
agregados cuya estructura se hace gradualmente resistente a 1la
deformaclén, La solucién de Litio exhibe en la regién de bajas
frecuencias (zona de flujo terminal) una ’na' (w) de 98 poises,
mlentras que en el mismo lntervalo de frecuenclas estudliado (0.1 a
150 ,s'l) la P2VP(25) y las demas soluclones al 25 y 18% muestran
menores valores de viscosldad, De estas observaclones se podria
decir que debido a los efectos del tipo de catlén, éste hace que
disminuya ¢ aumente 1la interaccién polimero-sclvente y por
consecuencia la repulsién entre las cadenas.: Este tipo de
comportamiento ha sido tamblén observade por Pawan en otro tipo de
?*, ca®* [7,9]. De estas dos
sulfobetainas, las soluciones que posiblemente tilendan ligeramente a

pollanfolitos neutralizados con an'. Mg

presentar un comportamiento semejante al observado en los
polianfollites [6,36] es la de ca®* y L1*. Por 1limitaciones en el
materlal, se reallzarén tres corridas para cada solucién de PAVP y
tres para los sistemas de P2VP. De estas pruebas, se observa en la
curva de viscosidad del Li(25), la formacién de un ligero méximo en
la curva (30 y 40 s y la aparicién de un pequefio minimo en la
solucién de Ca(18) entre 8 - 15 s,

viscosidad (denominado engrosamiento por corte) en el Li(25), podria

Poslblemente, el aumento de

asociarse de forma similar, al comportamiento observade en soluciones

coloidales [17], fenémeno que se interpreta como un cambio en el
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estado de agregacién de las particulas al aumentar la frecuencia. Lo
cual puede causar un aumento en las interacciones intermoleculares,
donde el tliempo caracteristico de estas interaccliones es mayor que el
tiempo promedlo de relajamiente promedio del sistema. Como resultado,
la viscosidad se incrementa ligeramente de acuerdo al nimero de estas
asociaclones 1énicas, observaclones simllares han sido estudiadas en
otra tipo de pollanfolitos [7,18). Referente, a la ligera disminucién
de viscosidad observada en el Ca(18) (adelgasamiento por corte), el
cual muestra posterlormente 1ligeros rasgos de incremento en las
aisma. Se peodria postular que esta solucién presenta ol
comportamlento observade en los pollanfolltos (6], 1los cuales
muestran dismlnucién de viscosldad y a clerta velocidad de
deformacién un aumento de é&sta. Fendémeno causade por el fuerte
aumento en las interacciones interlénlcas. Lo anterlior se muestra en
la figura sigulente:

Flgnra 3. Blecw del catldn 3 concentracida en la
viscosidad disdmics. Sulfobetainas o1 25 7 10% w,
'

ogl—iwn e s u— i
04 1 o
FRECUENCIA (va}

O Hiw) O afrs) ¥ Calwd D ca(t®)
R LK) O 1Mes) 4+ PRveM X paveise)

Estudios de Agarwal y Lundberg [19] en diferentes tipos de lonémeros
sulfonados, conflirman el gran efecto de la polaridad del solvente
sobre la viscosidad en las soluclones de iondmeros. Para el caso de
las sulfobetafnas, Jla viscosldad es ligeramente menor que la
observada en estos estudios, debido a una mayor polaridad del

solvente.
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De estas observaclones se puede decir que el tamafio, tipo de
catién y valencia modifican considerablemente las propledades
viscosas y elasticas de los lonémeros, como también se ha observado
en londmercs de polisobutileno-sulfonados (20] y en poilanfolitos con
estructuras similares {6). En la misma figura se observa que la
soluclén de P2VP(25), presenta viscosidades mayores que las
soluclones de PAVP de Calcio y Sodio al 18 y 25 % y la de L1(18).
Comportamlento que posiblemente se debe al gran Incremento en 1las
interacciones Interldnicas, entre las cadenas de P2YP. El efecto de
la concentracién en las soluciones de Sodloc no es considerable, en
cambio un incremento de éste factor aumenta considerablemente los
valores de vlscosidad en las sulfobetainas de L1(253) y P2vP(25),
cuyas viscosidades son mayores en un orden de magnitud que sus
respectivos sistemas de menor cencentraciém,

2. ~EFECTO DEL. CATION Y CONCENTRACION EN EL MODULO DE
ALMACENAMIENTO (G')

La medicién isotérmica de los médulos dinimicos se hacen en
funcién de la frecuencia con el objeto de describir el efecto del
tipo de catién, estructura y concentracién sobre el comportamiento
reolégico en dos polimeros 1énicos (R-N‘— R—Soa_) a concentraclones
del 25 y 18% . Los resultadcs son resumides en la figura 4 y 5. Como
se observa la G' de cada sistema se aproxima a una pendiente de 2 y
el médulo de pérdida (G'') a una pendlente de 1 en la regién de bajas

" frecuencias (reglén de flujo terminal), similares a las soluciones
poliméricas no 1énicas, lo que significa que siguen un comportamiento
de ‘Rouse en la reglén de bajJas frecuenclias, En la teoria de Rouse
para ovillos poliméricos flexibles [21], el médulo de almacenamiento
intrinseco reducldo [G']n es dado por :

N
2

2

o A%p

[G.]R nlzx 14+ 8 e
p
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donde { representa el f-ésimo modo de deformacién normal del cual hay
N conformaciones y Ap es el correpondlente tiempo de relajacién.
Estas ecuaclones son derivadas de suponer un modelo de resortes en
serie, suponiendo que no existen interacciones hldrodindmicas entre
ovillos cercanos. A una concentracién suficientemente pequefia [G'Jn
se puede aproximar a G’/ n k T, donde n es el nlmero de moléculas de
polimero por volumen, y suponiendo que los tlempos de relajacién no
dependen de la concentracién, las ecuaciones 54 y §5 pueden

escribirse como:

2 .2
G'=nkTZ ..Ll; (s6)
=1 1+uf
P
N
G"=nkT;% (&)
=1 I+ w AP

" Esto indica que a frecuencia cero G' es proporcional a w? y G'' es
proporcional a w. De la grafica log G’ vs log w, la pendiente de 1la
curva de G' se aproxima a 2 y la respectiva de 1a G'' se aproxima a
la unidad. Estos resultados son independlentes de la interaccién

! ge observa el inicio

hidrodindmica. A frecuenclas superiores a 40 s
de la zona de saturacién, o el inlcio de la formacién de la zona
“hulosa® donde el médulo tlene un valor constante Go. En la teoria de
viscoelasticldad del hule este valor ;zsta relaclionado con la densidad
de entrelazamientos en el sistema. Similarmente la zona de transicidn
entre la regién terminal y la de saturaclén define el tiempo de
relajamiento princlpal del sistema, que para la mayoria de las

soluciones se observa dentro del intervalo de 0.008 - 0.02 seg.
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26 y 18% EN PESO DE P4VP y P2VP
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Este tiemp> caracteristico se puede extraer tambilén del mdéximo

de las curvas de G''- w mostradas en la figura 5. Aunque algunas de

ellas muestren dispersién a bajas frecuenclas, sin embargo en una
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reglén conslderable presentan una pendiente cercapa a la unidad.
Estudios similares han sldo realizados por Tant y otros coautores
[20] en jondmeros telequélicos (polisobutllenos sulfonados),
observandose una mayor interaccléon interlénica en é&stas solucliones,
debido a una menor polaridad del disolvente. Como se observa en la
figura 5, las soluclones de L1, P2VP y Ca manifiestan a grandes
frecuencilas valores de G' independientes de la frecuencia, es decir,
el médulo toma sus maximos valores (zona de elevadas propledades
elésticas), lo cual es caracteristico de hules y geles. Mlentras que
a bajas frecuencias exhliben el comportamiento de un fluldo viscoso,
con una pendiente de aproximadamente de dos.

A elevada frecuencia, en un Iintervalo de 20 a2 60 st los
slstemas de mayor respuesta eléstica muestran ligeramente un punto de
inflexi6n (translicién vitrea-hule) como se muestra en la figura 5, lo
cual indica que el polimero va formando gradualmente una estructura
tipo red formada de entrecruzamlentos fisices, cuya resistentencia se
incrementa con el aumento de la frecuencia. Esto produce un
incremento consliderable en el médulo (Go). Este comportamiento es
caracteristico de los elastdmeros [22), ademi&s un comportamlento
similar es también observade en polianfelitos neutralizados con n®
y Ba®* 1{8,9) y en lonémeros de pollestireno [20], s6lo que en éste
ultimo en sus curvae de G' y G'" a bajas frecuenclas las pendientes
no se aproximan a los limites esperados, alejindose del
comportamiento viscoeldstico lineal tipo Rouse o de Maxwell. La
solucién de Sodio es el sistema que muestra un comportamiento
viscoeldstico, sln llegar a observarse claramente la formaclén de una
zona donde el valor del médulo sea constante, un comportamlento
similar es observado en los polimeros amorfos de polimetilmetacrilato
[23], mientras que la sulfobetaina de ca® refleja el comportamiento
observado en algunos pollanfolites [6,7,8] y en polimeros de alto
peso molecular de estireno butadieno [23].

A bajas frecuencias el tilempo promedio de vida de las
asoclaclones de los sistemas es menor comparade con el de la rapldez
de deformacién, permitiendo la difuslén molecular, El aumento en la

frecuencia, permite que el tlempo en el que se aplica la deformacién
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se aproxime al tiempo de vida de las interacclones intermoleculares
iénicas, lo que provoca un aumento en el tamafic y resistencia en los
agregados formados, desviéndose las pendientes de G'' y G' de los
limites de la reglén de flujo terminal. Flnalmente el tiempo que dura
la deformaclén es menor que el tiempo promedio de vida de 1la
asoclaclén lénica provocando el inicio de la formaclén de la red. Al
observar la formaclén de la zona de elevadas propledades eldsticas se
‘ha alcanzado la mixime densidad de entrecruzamlentos efectivos.

El numero de Deborah [24] ofrece una forma convenlente de
describir 1la transicién de la respuesta viscosa a la respuesta
dominada por efectos eldstlcos, éste es definido por:

N =a /¢t 158)
De [ L]

donde 7«': es el tiempo de relajaclén caracteristlco del material y t_
es la escala del tiempo experimental. Para este caso podemos
considerar que 7\5 es el tlempo promedio de vida de las asoclaclones y

t_ como el 1nverso de la frecuencia, dando:

Nu° = 7\= w ' (59)

De la ecuacién 59, a elevadas frecuencias se obtlene un NDQ > 1 y uns
respuesta eldstica, en tanto a bajas frecuenclas ND° < 1, lo gue
indica una respuesta dominpada por efectos viscosos, por lo que estas
observacicnes confirman el comportamiento observado en este tipo de
zvWltteriones. Un comportamiento similar es observado en ionbmeros
telequélicos [20], los cuales exhiben mayores tiempos de relajacién
que las sulfobetainas,

EFECTO DEL TIPO DE CATI6N .

Al observar el comportamiento de G' por efectos del tipo de
catlén, el que influye mis sobre las propiedades eldsticas es el ién
Litio, encontréandose el sigulente orden: L1> > Calcle > Sodio. Estos
resuliados se deben a que el catién incrementa la asoclacié6n iénica a
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altas frecuencias, haclendo al slstema menos sensible a los cambios
configuraciocnales observados a bajas frecuencias, zona en la que
disminuye el esfuerzo al cual empleza a fluir. Esto da por resultado
que la soluclién exhiba a elevadas frecuenclas propiedades elastlcas
similares a las observadas en los polimeros entrecruzados no-iénicos.
Flnalmente de estas observaclones, se podria decir que la valencia,
tipo y tamafio del catlén son los factores que influyen en 1la
resistencia de la red. Este tipo de comportamiento también ha side
observado en otro tipo de iondmeros sulfonados [7,8,20], que a
diferencia de las sulfobetainas, en éste tipo de solucliones de
londmeros se forma una zona de elevadas propiedades eladsticas a lo
largo de cinco décadas, sin que se observe a balas frecuenclas
grandes efectos viscosos, como se observan en el presente sistema.

La P2VP presenta una estructura mas resistente a la deformacién,
con un médulo de un order.x de magnitud mayor que la observada en el
lonémero de Caz‘y Na“, tanto al 25 y 18%. Adem4s, de ser altamente
soluble en agua 24] disminuye la frecuencia de flujo, aumenta las

propledades eldsticas y vi A balas itraciones influye mas

la P2VP en el comportamiento eldstfico que el efecto producido por la
PAVP-catién (Na® y Ca®*). Estas dos sulfobetainas, presentan menores
propledades eldsticas que las observadas en los estudlos realizados
por Lundberg {6.7,8,9]1 y por M.R. Tant [20] en otro tipo de lonémeros

sulfonados en diferente medio polar.

EFECTO DE LA CONCENTRACION

Al discutir el efecto del aumento en la concentraclén, ésta
restringe fucrtemente los cambios conflguracionales en la estructura
y disminuye la difusién molecular por el aumento en el ntmero de
interacciones Intermeleculares iénicas. Como se observa en la
solucién de Li* y P2VP. Resultados similares han sldo encontrados por
Agarwal y Lundberg (7,9] en soluciones de terpolimeros sulfonados y
por observaclones de M.R. Tant y coautores [20] en londmeros
telequélicos, slstemas en los que el valor de Go se incrementa con la

concentraclén . De acuerdo a la teoria de elasticidad de hules, el
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médulo Go en el equilibrio es dado por: Go = g v k T [23], donde g es
un factor de aproximadamente uno, v es el numero de entrecruzamientos
por cma, el incremento (referldo a las soluclones diluldas) es de
aproximadamente un factor de 18 y 14 en el numero de
entrecruzamientos para el sistema LY y P2VP respectivamente. En
cambio en las soluclones de Calcilo y Sodio la variaclén de éste
parametro no afecta conslderablemente al médulo, debldo a que sus

curvas de G' tlenden a converger a altas frecuencias.

3.- EFECTO DEL CATION EN EL MODULO DE PERDIDA (G™)

Al observar el comportamiento del médulo de pérdida contra la
frecuencia en la figura 5, se observa en las soluclones mas
concentradas (25%) procesos de relajacién, no bien definldos,
mayores que los observados en las soluclones de menor concentracién.
El catién que influye mis scbre el comportamiento dindmico es el idén
Litio, el cual maniflesta la mayor resistencia a los cambios
configuracionales, los cuales aumentan en el sigulente orden: Lt >

+
ca®

> Na'. Resultados similares han sido observados en sistemas de
terpolimeros sulfonados por Lundberg y ccautores [9), en soluclones
cuyo comportamlento dinadmico en solventes ligeramente polares es
fuertemente dependiente del tipe de catlén. Recientemente se ha
cncontrado en otro  tipo de lionémeros telequélicos [20] un
comportamlento similar al neutrallzar la solucién de lénomero con
catlones del grupo IA y IIA ' y Caz'), sblo que en éste tipo de
iémomeros 1las fuerzas Interidénicas son de mayor magnitud, al
observarse la formacién de una red de mayor magnitud a lo largo de
cuatro décadas y por consecuencia con mayores tlempos de relajacién.
Como se obéerva en la misme figura, el efecto del catién al 18%
se vuelve despreclable, porque 1los tres polianfolitos relajan
aproximadamente a la mlsma frecuencia de 70 s & (A = w'').
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La P2VP influye fuertemente en las propledades
configuracionales, abserviandose en ésta los mayores tiempos de
relajacién junto con la soluclén de Lt A bajas concentraclones se
observan mejor los rearreglos configuracionales entre ( 2 -15 s_l),
donde los camblos en G'' indican que la estructura es muy sensible a
la deformacién. Un comportamlento similar ha sido estudlado por
Agarwal y Pelifer [7] en lonémeros sulfonados neutralizados con Zn y
Mg, los cuales a bajas frecuenclas muestran el comportamiento tipico
de un flujo viscoso y a elevadas frecuencias la solucién se comporta
como un elastémero, observaciones que son semejantes a las
propledades mostradas por este tipo de lonémeros.

3A- - EFECTO DE LA CONCENTRACION EN EL MODULO BE PERDIDA (G'*)

UUn aumento en la concentracién del londmere y en la deformaclén
produce un menor grado de rearreglo molecular por el incremento de la
interaccién iénlca. Esto produce la contraccién de la estructura,
implicando un relativo aumento en los tiempos de relajacién. Este
comportamiento también ha sido observado en polimeros zwitterldnicos
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y en polimeros de alto peso molecular [4,8,20}, donde se produce un
nimero mayor de Interacclones 1énlcas, las cuales aumentan
fuertemente 1la resistencla y el tlempe de relajaclén. A bajas
concentraciones, el médulo G'' es fuertemente lnfluenclado por la
P2VP . De estos resultados, se podria establecer que la dindmica para
este tipo de polimeros iénicos es controlada por los camblos en el
tamafic de los agregados, debido a los cambios configuraclonales por
efectos de la deformaclén.

4- EFECTO DEL CATION EN LOS PERFILES DE TANGENTE DE PERDIDA (TG 3).

Los resultados del comportamiento de tangente de pérdida son
resumidos en la flgura 6, en la que se grafica en coordenadas
logaritmicas la tangente de pérdida (Tg 3) contra la rapidez de corte
(#) para los dos polianfolitos al 25%. En este tipo de funcién
material el Sodioc presenta a bajas frecuencias los mayores camblos
estructurales por efectos de deformacién. En la solucién de Litio la
interaceién .intermolecular iénica entre los grupos sulfonados
metéallcos [R—-SO:"]n—M' se incrementa considerablemente por efectos
del catlén. Este comportamiento es probablemente resultado de una
asociacién 1:1 entre los grupos 16nicos, provocando una menor
repulslén y extensién de las cadenas. Esto causa un aumento en el
numero de entrecruzamientos., Un comportamiento similar ha sido
observade en los polianfolitos neutralizados con Zinc ([6,9], que de
acuerdo con los observado por Lunberg [6] en este tipo de sistemas se
produce un fuerte aumento en las propledades elastlcas, debldo al
dominle de .las Interacclones intermoleculares iénicas sobre las
intramoleculares, entonces, dependiendo de la naturaleza de la sal
con la que se neutralice al ionémero (R-N‘—R—S(J;) se modofican
relativamente los valores de tg 3. Como se observa en la reglén de
bajas y altas frecuenclas en las curvas de los polianfolitos de
Ca(25) y L1(25). A elevadas f{frecuenclas 1la conducta en los
polianfolitos tlende a ser dominada por las propledades eldsticas -
(pequefios valores de tg 3). Este tipo de comportamiento viscoeléstico

ha sido observado en elastémeros con un relativoe numero de
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entrecruzamientos [22,23} y en lon6meros sulfonados con Zn, Mg, etc
[6,9].

La P2vP produce grandes camblos en las propledades
viscoeladsticas. Esta solucién exhibe una estructura no suceptible a
perder elasticldad [23] como se observa también en el polizwitterién
de Li’, a diferencia de la solucién de Na’. la cual es muy sensible a
perder energia por rearreglo molecular, A medida que aumenta 1la
frecuencia, la tendencla en general de los polizwitterlones es la de
manifestar mayor reslstencia de la estructura a la deformaclén. Lo

anterior se muestra en la sigulente flgura:
Flgora 6, Blcelo del catlén ea 1a tasgents do pérdida.
Sulfobetaines al 25% w.
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Un comportamlento similar ha sido observado por Lundberg a
diferente tipo de londmeros en scluciones no-polares, observindose en
éstas un mayor grado de asoclacién Intermolecular que en las
sulfobetainas.

En la figura 6a se muestra efecto del catién sobre la tg & al
18%, donde a bajas frecu'enclas su efecto modlfica considerablemente
las propledades elésticas de los polimeros 1énicos, presentando la
solucién de Ca(i8) y P2vP{18) la mayor asociacién iénica. A elevadas
frecuencias el efecto del tipo de catién se hace despreclable, deblido
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a que se entrecruzan y posiblemente fisicamente formen un gel. Sf{n
embargo, el Sodlo a grandes frecuencias no presenta el comportamiento
de los demAs sistemas , simplemente porque sus valores de G' no
alecanzan a ser independientes de la frecuencia, como se mostro en su
curva de G* de la figura 5, comportdndose de forma similar al de un

polimero amorfo {23). Lo anterlior se muestra en la siguiente figura:

Figura 6. Efoct del cailén ¢n s tazgeats do piniida.
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44.~EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA TANGENTE DE PERDIDA.

En la figura 6 y 6a a elevadas frecuenclas, el aumento en la
concentracién de la PAVP y la P2VP no aumenta considerablemente la
elasticidad del material, debido a que la mayoria de las curvas
convergen en clerto intervalo de valores. A bajas frecuenclas el
incremento en la concentraclén abate considerablemente las
propiedades viscosas de los polianfolitos, favoreciendo el aumento de
las propiedades elasticas. Este mlsmo comportamlento es observado en
la figura 3, al comparar los valores de %' - w de las soluclones
neutralizadas con la sal de Calclo. Aparentemente los 1én ca®* forma
una- red o estructura intermolecular coordinando a dos grupbs

sulfonato. Esta red no sufre modiflcaciones fuertes con el aumento de

80



la concentracién de grupos sulfonato. Sin embargo, es posible que un
aumento en la concentracién de lones Calclio, traerd como consecuencia
la formaclén de una mayor estructura y un aumento en las propledades

e}éstlcas y viscosas.
ESTUDIO DEL FLUJO CORTANTE ISOTERMICO A REGIMEN ESTACIONARIO

5~ EFECTO DL TIPO DE CATION EN LAS CURVAS DE VISCOSIDAD CORTANTE
(n (7)) CONTRA RAPIDEZ DE CORTE (¥)

El estudio de flujo cortante se realizé en un intervalo de
velocldad de deformacién (¥) de 0.03 - S000 s~
-

amblente 23 C =
observar con claridad la reglén de flujo terminal ('no(i‘)) v la zona

y temperatura
2°C, limltes que en algunas soluciones no se pudo

de ley de potencia. .
Los resultados de viscosidad cortante (n(%)) contra velocidad de
deformacién (¥) de las dos sulfobetainas (25 y 18 % ) son presentados
en la figura 7, observandose la mayor ascclacién entre los pares
1é6nicos asocliados [9,10] en la solucién de Li(25). Esta solucién
posee una viscosidad de 320 polses en la regién de bajJas frecuencias.
Asimismo, presenta los valores mds grandes de viscosidad de todos los
sistemas, en una reglon de frecuencias de aproximadamente tres
décadas, mostridndo a grandes frecuenclas un comportamlento simijar a
las dem&s sulfobetainas., Un similar comportémiento de curvas de
viscosidad (n(¥)) vs ¥ ha sido observado por Lundberg en terpolimeros
neutralizados con Zinc [7]. Al compararse la viscosidad de 320 polses
con la del estudlo oscilatorio a bajas frecuenclas, se tiene que la
viscosidad del Li(25) en el limite de rapidez de corte cero (n (¥7)
es aproximadamente tres veces mayor que la viscosidad n; {w). Loucual
refleja el comportamiento complejo de los polimeros idénicos al estar
sujJeto al efecto de la deformacién, observaclién que también sefiala la
gran dependencla de la estructura con la magnitud del corte. De
manera general, no es poslble determinar claramente la viscosidad en
el limite de rapidez de corte cero ('no(fr)). principalmente a las
soluclones de L1{(25) y P2VP(25), reportandose estas viscosidades a
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una velocidad de deformacién de aproximadamente 0.4-0.5 st

A elevadas velocidades de deformacién, se puede proponer que
todos los sistemas se comportan como liquidos newtontanos, excepto
los sistemas de L1(25) y P2VP(25). Pero de acuerds a lo observado por
Peiffer [6], en pollanfolitos con una estructura semejante (4 - vinll
piridina (4VP) y estireno, neutralizados con 2n en un medio menos
polar (Xileno)l, en sus curvas de n(¥) vs ¥ presentan una ligera
disminucién de viscosidad en sus sistemas, para posteriormente a una
¥ dada exhibir un fuerte aumento de viscosidad. Que a diferencia de
los polianfolltos estudiedes en este trabajo no se alecanza &
presentar. Poslblemente estas soluclones, como la de Calclo que
manifiesta una ligera disminuclén de viscoslidad entre 0.3 - 1 s"
para incrementarse ésta ligeramente a una ¥ = 10 s-". sin llegar a
mostrar el estado gel como en los estudlos. de Pelffer., Ademds un
comportamiento simlilar, es tamblén observado en pollanfolitos
neutralizados con cationes divalentes y monovalentes [4].

En camblo la la solucién de Na' (25) a una ¥ de 0.4 se encuentra
una ,1)0(5’) de 2.19 polises. Para este sistema, se podria proponer que
en el intervalo de 0.5 y 50 5! se observa también ligeramente el
fenémeno de adelgasamlento y engrozamlento por corte caracteristico
en los polianfolitos [6). Los estudios de Peiffer y coautores [6] en
sistemas de polianfolitos con estructuras similares a las
sulfobetainas estudiadas es este trabajo, describen el fenémeno del
incremento de n(¥} en base al aumento de la asoclacién 1iénica,
producto de la converslén de enlaces Intra a Intermoleculares.
Peterlin [18) describe también el aumento de viscosidad, en base a la
teorfia de cadenas al azar tipo ovlllo, las cuales deberan
interpenetrarse unas con otras, formando un ovillo de mayor tamafio y
resistencia a la deformacién, aumentando su peso molecular aparente y
por consecuencia la viscosidad., El resultado, es la formacién de
agregados que eventualmente van formando 1la red. De estas
observaclones y en base a lo observado en este tipo de sulfobetainas,
el aumento de viscosidad probablemente se debe a que el aumento
gradual del esfuerzo cortante, hace que se incremente la capacidad de

éstas macromoléculas con carga de hacer efectivas sus interacciones
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intermoleculares. Esto lleva a la formaclén de un mayor numerc de
entrecruzamientos fisicos, causantes de la formacién de la red
fislca. A diferencia de los estudios realizados por Pelffer y
Lundberg en otro tipe de polianfolitos, las sulfebetainas no llegan a
formar geles de viscosidad infinita a elevada rapldez de corte, como
anterlormente se expuso.

El tlempo caracteristico asoclado al punto donde comienza la
disminucién de la viscosidad (tc « # ') varia substanclalmente segun
la naturaleza de la sal. Es del orden de la unidad en el caso de la
soluclén de Li, desplazandose hasta 0.02 seg para el caso del sodio,
en las soluciones mis concentradas (25%). Es posible también asoclar
este tiempo con el rompimlento de la estructura por disoclaclén de
interacciones inter a intramoleculares, de tal forma que presenta el
punto critico de la resistencla de la red.

La solucién de L1(18), a rapidez de corte (¥) > 1 s se observa
un ligero aumento en la viscoslidad cortante (n(¥)), regién donde la
estructura exhibe mayores propiedades eldsticas como se muestra en su
respectiva curva de tangsnte de pérdida y primera diferencla de
esfuerzos normales (vl). El polianfollto-(:az‘ exhibe en la reglén de
flujo terminal una viscosidad no(i) de 4.4 polses, menor que la
observada en el Litlo (9.96 poises) y mayor que la viscosidad del 1én
Sodle ( 1.66). La solucién de Calclo al 18% no muestra claramente el
comportamiento de flu)o observado en los polianfolites, como lo
exhibe en la prueba oscllalaria, mientras, ol pollanfolitc de Scdio
presenta claramente tal caracteristica entre 0.4 < ¥ < S50 st De
acuerdo a lo observado, el tipo de catién produce un considerable
aumento en comportamiento viscoso, observéndose el sigulente orden:
Lllo
mayor claridad el comportamiento viscoelastico observade en los

> ca®* > Na’. En este tipo de ‘prueba cortante se observa con

ionémeros al asociarse con un ién metalice [8].
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Un incremento en la concentracién aumenta considerablemente los
efectos vlncosbs del L1 y la P2VP, en tanto en los zwitteriones de
ca®* y Nal* éste factor no influye fuertemente. Estos. resultados
concuerdan con el comportamiento observado en la prueba oscilatorla.

En la figura 7, se observa que un lncremento en la coneentraclén
de la P2VP y L1 , aumenta sus viscosidades alrededor de un orden de
magnitud a lo largo de tres décadas respecto a sus soluclones
diluidas. Al nivel de concentraclén (18%), la mayor resistencia al
flujo se observa en el sigulente orden: L1* > P2VP > CaZ"> Na*.
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6. EFECTO DEL CATION Y LA CONCENTRACION EN LA PRIMERA DIFERENCIA DE
ESFUERZOS NORMALES (¥,).

|a caracterizacién de las propledades elésticas se hace
comunmente en funclén de la primera diferencla de esfuerzos normales
’ (vl) en el régimen no lineal de flujJo cortante simple. El
comportamiento de esta funcién materlal se representa de forma
resumida en la figura 8 en la que se presenta v, contra la rapldez de
corte (¥) para los dos polianfolitos al 25 y 18% . Cualitativamente
esta cantidad representa la sobre tenslén de las cadenas poliméricas
en direcclén de las lineas de corriente al estar bajo la aplicacién
de esfuerzos cortantes. La vl aumenta gradualmente con ¥ y a baljas
rapidez de corte v, « "12 {23]. A bajas frecuenclas la solucién de
Litio y la P2VP(25%) muestran una regién cercanamente cuadréitlca
segulda de una segunda funcionalidad a mayores rapideces de
deformacién. Este cambio de pendiente a 0.5 y uno respectivamente,
casi coincide con el valor critlco de rompimiento de la estructura en
el caso de los datos de viscosidad cortante 1.3 s™'
s™! para la P2VP de la figura 7.

Un simllar comportamiento es observado en polimeros

para el L1 y 10

convencionales, cuyas soluciones mnuestran disminucién de la
viscoslidad y elevados efectos elasticos como 1o muesliran los estudiocs
de Carreau P.J y Choplin L. [26]. Como se mostrs en la filgura 7 la
solucién de L1, P2VP y ca** muestran una ligera disminucién de la
viscosidad {términe conocldo come adelgasamiento por corte). Los dos
primeros al 25% exhlben el comportamiento tiplco observado en los
fluldos denominados de Boger [27), 1los cuales a bajas ¥ el
comportamiento de v1 es aproximadamente cuadratico y se transforma en
lineal al incrementarse la deformacién. A diferencia de los polimeros
i6nicos estudlados, la solucién de Li muestra una menor dependencia
con la deformacién a altas %, en tanto la P2VP nuestra un
comportamiento similar al fluido de Boger y a las soluclones de
Separan (Poliacrilamida) con efectos altamente elasticos estudiadas
por Carreau [26]. )
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La menor dependencla del polizwitterion de L1 con la ¥, puede
ser, a que éste muestra una menor zona de adelgasamlento por corte
que la 2- vinll-piridina y los fluidos de Beger, causandoe un aumento
en la elastlicidad del material, resultados que concuerdan con 1lo
observado en su curva de tg 3. Los dem&s sistemas al 25 y 18% exhiben
una dependencia cercanamente cuadritica de v, con la ¥, como tamblén
lo ha observado Lundberg y coautores {7] en olro tipo de londmeros
sulfonados de Zn y Mg. Una apreclacién del valor del tiempo de
relajamiento de Maxwell se puede dar por medlo de la relaciénm :

v, =22am (7)) 5°
donde v‘ es la primera diferencia de esfuerzos normales, A es el
tlempo de relajacioén, no(i) es la viscosidad cortante en el limite de
rapidez de corte cero y ¥ es la rapldez de corte. Para los dates de
la solucién de Litio con una 'no(i') de 319.86 poises, Indlcan que el
tiempo calculado es del crden de 1.3 seg. similar al estimado de las
mediclones de viscosidad cortante de 1.81 seg., mientras la P2VP de

la grifica log v, vs log ¥, se obtiene de la ordenada un tiempo de

1
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relajacién de 0.28 seg. con una nn(?) de 30.48 polses. De estos
datos, el tlempo caracteristico estimado de las mediciones de
viscosidad es de 0.125 seg. El resto de las soluclones exhiben
valores batante mis pequefios de v,. Con estos resultados, se podria
decir que los polianfolltos por efectos de corte incrementan
significativamente sus tiempos de relajacién.

Esta misma conducta sistem&tica es observada en las soluciones,
de PAVP y la P2VP al 18%, caracterizdndose por requerir un mayor
esfuerze para manlfestar propledades elasticas. A bajas
concentraciones el efecto del catién es menor.

Un aumento en la concentracién del polimero iénlco, incrementa
aproximadamente en una década las propledades el&sticas y disminuye
en dos ordenes de magnitud el esfuezo requerido para que la solucién
de L1 y P2VP presenten elevadas propledades elasticas con respecto a
los sistemas diluldos. En cambio éste factor en el polizwitterlén de
ca®* y Na* no es muy significativo.

En suma, el aumento en la concentracién del lonémero y el efecto
del  catién incrementan considerablemente las propledades
viscoeldsticas en 1los pollanfolitos. Aslmismo, el efecto de la
estructura de la P2VP 1nfluye considerablemente en las propiedades
reoléglcas, come también los efectos de la deformaclén. Estos efectos
hen sido observedos en otro tipe de pollanfolitos [4,7,8,9,201,
diferenclandose en la magnltud de la interaccién lénica con respecto.

a las observadas en las sulfobetainas,
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PARTE B.
RESULTADOS Y DISCUSION DEL ESTUDIO REOLOGICO DEL SURFACTANTE
1oNicCO

La flgura numero 9, muestra el efecto de la concentracién del
surfactante i6nico (AOT} en el #ngulo de defasamiento (c} contra la
frecuencia (v) a temperatura ambiente. Como se observa en la flgura,
frecuencias menores a la frecuencia natural de oscilaclién (wo) de la
barra de Llorslén (tamafio 7; we = €0.11 Hz ), las soluclones de
surfactantes muestran viscoeldsticldad, propledad que disminuye en
forma gradual con la disminucién de la concentracién de surfactante.
Esto se muestra también en las curvas de viscosidad dindmica (n')
contra la frecuenclia (w), donde el sistema al 4 y 4.5 % en peso de
surfactante (w) muestran el comportamliento tiplco observado en los
fluldos newtonlianos. Por otra parte, se observan anomalias en el
comportamlento de las curvas de los sistemas mas diluidos (5, 6.5, 7
y 7.5 % w) donde ademds de intersectarse, los sistemas de menor
concentracién exhiben mayor angulo de defasamlento que las soluciones
de mayor concentracién. Cualitativamente se podria decir que el
decremento en el 4angulo de defasamlento a w < we 1indica que la
soluclén tlende a comportarse como un sélide eldstico ( si el angulo
de defasamiento se aproxima a cero (¢ = 0-) , el materlal se comporta
como sé&lido [231), mientras que a frecuencias superlores a "we" un
mayor &ngulo de defasamiento provoca que la solucién tlenda a
comportarse mas como un liguido newtoniano (si c= 90+, el
comportamiento es el de un liquido [23]). De los resultados obtenidos
los sistemas que posiblemente muestren el comportamiento de cristal
liguido a frecuencia menores a la frecuencia natural son las
soluciones de 8 a 17.5% w, propledad que va decayendo con la
disminucién de la concentraclén del surfactante. Al observar el
defasamiento a frecuenclas superiores a la frecuencla natural de la
barra de torsi6én, el incremento en la concentracién disminuye el
&ngulo de defasamlento en el sistema, causando un aumento en las
propiedades elisticas , de forma simllar al observado en las curvas
de tangente de pérdida (tg 8) contra la frecuencia . Bajo estas
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condiciones el sistema de mayor concentracién muestra en magnitud el
menor defasamliento, mientras que las soluclones 6,5, 7 y 8 % w

exhiben los mayores valores de defasamlento.

‘DEFASAMIENTG {RADIANE S}

i L

a 20 40 60 80 100 w0
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+ " asx L3 (XYY
o ° wm

En la fligura 10, se grafican los resultados obtenidos de la
razén de amplitudes (¢) contra la frecuencia (w) a temperatura
ambiente (22°C %2°C), donde el factor controlante es la concentracién
de surfactante, observindose un incremento de la razén de amplitudes
conforme aumenta la concentracién y la frecuencia. De estas:
observaciones podria expllicarse que los sistemas que presenten los
valores mis grandes de razén de amplitudes (¢} exhlbiran los valores
mas grandes de viscosldad. Esto es observado por ejemplo en 1los
sistemas cde mayor concentraci{én, los cuales presentan los valores mis
grandes de ¢ y de vlscosidad, curvas que posteriormente se muestran,
Como complemento a estas observacianes, lbs slstemas de surfactantes
que presenten frecuencias de resonancia mayores a la frecuencla
natural de oscilacién de la barra (m° = 80.11 s-l). cualitativamente,
esto puede Interpretarse como sistemas complej)os con mis de un tlempo
de relacién, es decir, sistemas que de acuerdo al modelo de un
resorte y un amortiguador en serle, presentaran un mayor nimero de
resortes que lincrementan conslderable la elasticidad del materlal y
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que lo alejan del comportamiento predicho por el modelo. Los
resultados anteriores son observades en todos 1los sistemas de
surfactantes, diferenciandose cada soluclén en cuanto a) la magnitud
de "#" para cada sistema y b) el corrimiento del mﬁixlmo en cada
surfactante. De las referenclas citadas [13] se describe que un
sistema alcanza el estado de resonsncia aproximadamente a la
frecuencia natural (we) de oscilacién de la barra de torsién,
notandose que los sistemas diluidos alcanzan el estado de resonancla
aproximadamente a la wo, lo que indicz que mon sistemas que relajan

con un s6lo tiempo de relajacién, presentando pequefios efectos
elisticos,
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1) EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA VISCOSIDAD.

La viscosidad depende de dos factores: de la resistencia del
material y del comportamlento dinédmico del mismo. En la figura 11 se
muestran gréflcamente los resultados del comportamlento de flujo de
los sistemas analizados a temperatura amblente (22.C > 2.C). Se
grafica la viscosidad dinamica (n') en funcién de la frecuencia (w)
de las soluclones acuosas de AOT con concentraciones del 4 al 17.5 %
peso de polimero. Al observar el comportamiento de las curvas de
viscosldad en las soluciones mis dlluidas (4 y 4.5 % w) se tiene que
estos dos sistemas exhiben un comportamlento que es independiente de
la frecuencia entre 10 y 30 5-1 (dentro del intervalo de frecuencilas
estudiado 0.1 a2 100 s‘l). Un comportamiento simllar ha sldoc observado
por Hoffmann y coautores [11,12], en sistemas de surfactantes
catliénicogs de cetil-piridina con NaCl, sistemas que a concentraciones
similares exhiben estructuras globulares con un comportamlento
newtonlano., La reglén de bajas frecuencias (conocida como zona
terminal de flujo) se alcanzd extrapolando a frecuencla cero (17“
W—30 ), donde se observa el aumento de -no(u) con el nivel de
concentracion, encontridndose la mayor viscosidad en la soluclédn del
17.5% . Las soluciones del 8, 10 y 15% w muestran intersecclones de
sus curvas de viscosldad (0.6 < w < 0.8 s™') con las curvas de flujo
de los sistemas de las soluciones de menor concentracién, Estas
observacliones manifiestan que la viscosidad de los slistemags de mayor
concentracién en clerto intervalo de frecuenclas presenten menor
viscosidad que las soluclones de menor concentracién, Este
comportamiento ha sido tamblén observado por Kulicke y colaboradores
[28] en soluciones de cristales liquidos de estructuras
semiflexibles, aunque el surfactante (AOT) manifiesta una estructura
més rigida (en forma lamelar) que requiere de la aplicacién de
mayores frecuenclas para observar dicho fenémenc. En camblo en los
biopolimeros y polimeros surfactantes con estructuras de cristales
liquidos semi-rigidos [28], se ha observado que a menores frecuencias
exhliben el comportamiento anterlormente descrito, ¢é1 cual es tiplco
de los polimeros con estructuras rigidas. En cambio en los polimeros
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convenclionales las curvas de flujo a diferentes concentraciones para
¢l mismo peso molecular, la viscosldad (notu)) aumenta con el
incremento de la concentraclén sin que se observe interseccién alguna
entre las curvas de viscosidad. El trabajo tebérico de Dol [29] sobre
el comportamlento reolégico de las soluclones de cristales liquidos
con estructuras rigldas, muestra que las curvas de viscosidad (no(‘i))

a diferentes traclones den intersectarse [28) reforzando la

P

evidencia observada en este estudlo.
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A frecuenclias superiores a 20 s"’ se observa que las soluclones
acuosas de 17.5, 7.5 ¥ 7 % w. fluyen en la regién de la ley de
potencia con un exponente de —0.5, mientras que la menor resistencla

- al flujo en la misma zona de frecuencia, las soluciones de 15 y 10 %
decaen con un exponente de la ley de potencia de - 0.3 y - 0.2
respectivamente. Asimlsmo los sistemas a un nivel de concentracién de
6.5 ¥y 5 % w. tlenen un exponente de ley de potencla de 0.17 y 0.25
respectivamente, mostrando a bajas frecuencias el comportamiento
predicho por el modelo de Maxwell, observindose una mayor desviaclén

92



con respecto a éste conforme se incrementa la concentracién y 1la
frecuencia., Esta desviacién es causada por el aumento considerable de
las interacciones lénicas, las cuales son las que dominan el
comportamiento reolégico de las solucliones a elevadas

concentraciones.

2) SISTEMAS CON COMPORTAMIENTO TIPO MAXWELL

En esta parte del sexto capitulo se describe la teoria de la
dependencla de las propledades reoléglicas con la concentracién de
dispersloneé de cristales liquidos [31] en la regién de baja
concentracién. A elevadas frecuencias, el modelo de Maxwell describe
el comportamlento observado en los polimeros entrecruzados con
propiedades elisticas, donde el valor del médulo de almacenamiento
(G’) se aproxima al limite de un valor constante, zona conocida como
reglén “plateau”. A bajas frecuencias G’ {w) es proporciconal a o y en
este mismo intervalo de deformacién el médulo de pérdida (G'') es
proporcional a la frecuencla. Lo caracteristico del comportamiento de
la substancia en esta 2ona es que la solucién se comporta como
liquido., Este modeio viscoeldstico puede describir el comportamiento
de clertos surfactantes y es conocido como el modelo de Maxwell.
MecAnicamente, este conslste de un resorte (elemento eléstico) y de
un elemento viscoso (amortiguador) conectados en serie. EL resorte
tiene el mb6dulo Go y el amortiguador 1la viscosidad (y). El1
comportamlento del material bajo oscllacliones arménicas esta dado por
las slgu!..entes relaclones:

G =G a%/ (1+wad...........52

donde G' es el médulo en fase, w es la frecuencia, Go es el médulo

G'D_.”o y "A" es el tiempo de relajacién.

G'w) =G was (1 +uaD). i3
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en la cual G'* es el mbdulo de pérdida .
B P PN . .54
L R < A 7 e, ss

donde %' es la viscosidad dinémlea, n'' es la componente imaginarla
de 1a viscosidad compleja (n').

En la figura 12 se comparan los resultades de viscosidad
dindmica contra la frecuencia, de la soluclén al 5% w con los
predichos por el modelo de MHaxwell a temperatdra ambiente. Al

. observar la curva de viscosidad del sistema experimental en la regién
terminal de flujo ( valor de la viscosidad en el limite de frecuencia
cero 'no(w)) se observa que el comportamiento.a bajas frecuencias es
el de un liquldo, coincidlendo los valores experimentales con los del
modelo en dicha regién de frecuencia. Los resultados son mostrados en
la tabla nimero dos. La curva de viscosidad dindmica (%'), médulo de
almacenamiento (G') y las demds funclones materlales se trazaron con
el tlempo de relajacién (A) y la n, del sistema experimental. La
viscosidad en el limite de frecuencia cero y el tlempo de relajaclén
se determinaron de las curvas de G' y G'' contra la frecuencla
respect lvamente en el limite de frecuencla cero, valor que se .alcanzé

extrapolando gréaficamente la frecuencla a cero.
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Al graficar los resultados experimentales del médule de pérdida

contra la fr ia en coord d; logaritmlicas, se .determind a

bajas frecuenclas una pendiente con un valor igual a uno y una
ordenada al origen de n, = 31.31 poises. Con este resultado y con el
tiempo de relajacisn obicnide de la curva del médulo G’ vs w , donde
la pendiente de la curva a w—>0 es de un valor de dos,. un T = 0.182
s. (ordenada al origen = n, A } y un médulo G°= 157.5 dinas / c_mz (Go
se obtiene de la relacién de ny A). Estos resultados son utllizados
para comparar el comportamiento descrito por las funcicnes materiales
predichas por el modelo (%’,n'", G’ y G'’) utilizando las ecuaclones
54, 55, 52 y 51 respectivamente, con las exhibidas por la solucién de
surfactante,
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tabla II.~ Comparacién de los valores predichos por el modelo de
Maxwell y los resultados experimentales, de los slistemas
al S y 6.5 % en peso de surfactante. La n, es dada en
poises y el médulo Go en dinas / om®

% w AQT ER Error %] t (&)]Error % Gn Erfor %
5 Exper imontal 31,91 0.192 o 157.58
3.7 0.00 1.1
5 Maxwell 29.54 * 0.192 158.98 "
6.5 Experimental 35.48 Q. 327 192.56
6.5 Maxwell 31.38 5.2 0. 331 9.6 107.50 14.6

De estos resultados, se encuentra que los valores del modelo y
los experimentales son muy similares z bajas frecuencias. Como se
puede obgervar en la curva de 7' vs & , la n, experimental es
ligeramente mayor a la viscosidad predicha por el mpdelo en el
intervalo de frecuencia en la que la solucién diluida se comporta
tipo Maxwell. Este ligero aumento de viscosidad observado en la
soluclén posiblemente se debe a que en el sistema se comlenzan a
formar rasgos de asoclaciones iénicas entre las estructuras del
surfactante 1énico, que a este nlvel de concentracién comienzan a
influlr en el campo de flujo de la solucién. Al incrementarse la
fr ia aproximad teaw>4s el comportamiento del material
se desvia del predicho, con una desviacién del 15% . En este
intervalo de deformacién sinusoidal se observa una mayor resistencla
al flujo en la curva de viscosidad de la soluciédn comparada con la
del modelo. Esto indica que la solucién es fuertemente dependiente
del estado de corte y posiblemente se incremente en nimero y magnltud

las interacclones 1énicas por acclén del flujo cortante. Es decir, en
esta regién de frecuencia y concentracién , ligeramente empieza a
formarse el traslape entre las estructuras lamelares caracteristicas
de la fase anlsotrépica, observindose mayor resistencia al flujo por
parte d;: la solucién, mlentras que el modelo predice una mayor
fluldez, encontrindose en la regién de ley de potencia un exponente
de 0.77 para el modelo y de 0.84 para el sistema real. En esta misma

figura, se observa, en el intervalo de frecuencia de 10-30 5! para

-1

la solucion y de 10 a 30 s = para el nodelo, Ja formacidén de una zona
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donde el valor de G* es constante, resultando ser mayor en magnitud
el médulo Go de la solucién que los valores del médulo predichos por
el modelo., Este aumento de la resistencia de la estructura a camblos
conformacionales y conflguracionales como posteriormente se expondra
en las curvas de Go vs v de todos los sistemas estudlados, se deben
posiblemente, al inicio del gran efecto de las interacclones iénicas
entre los agregados micelares que comienzan a influir en la formacién
de una estructura mis resistente a la velocidad de deformaclén.

La figura 13 muestra las curvas del médulo de pérdida (G'') y de
la componente compleja de la viscosidad (n'’) de la soluclén como las
del modelo al 5 % w. en funcién de la frecuencia {w).
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De la curva experimental de G'' se observa que el m&duto a bajas
frecuencias ec proporciocnal a la frecuencia obteniéndose una
pendiente con un valor igual a uno. Al compararse éste comportamiento
con el modelo, se encuentra que los valores del modelo de Maxwell, a
bajas frecuencias coinciden con los observados en la solucién. A una

frecuencia de 5 s’ se aprecia el méixlhmo formado por la curva
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teérica, en tanto el de la solucién se encuentra aproximadamente a 12
s”! . Estos resultados lndican que el modelo relaja mas lentamente
que la solucién, resultado esperado ya que para & > S5 s™! el modelo
no predice correctamente el comportamlento del surfactante. En cambio
a bajas frecuencias se encuentra que la lntersecclén de las curvas de
G', G'' vs w es la misma para ambos sistemas , observéndose una
frecuencia de 2 st y un mlsmo tlempo de relajaclén de 0.5 s para
ambos slstemas. En esta misma figura 13, se examina el comportamiento
de viscoslidad, en las curvas de 7'*" contra la frecuencla de ambos
sistemas, en las cuales sc cncuentra que los valores del modele a
frecuencias @ < 0.2 5' se desvian relativamente de los resultados
experimentales, mientras que a frecuenclas w > 0.2 s los valores de
viscosidad del modelo son iguales a los observados en la soluclén,
s6lo que a menores magnitudes. Por otra parte . en la reglén de 10 a 30
s ! los valores de viscosidad 7'’ del modelo son los mismos que los
de la solucién . Estas observaclones muestran el conplejo
comportamiento reoléglco del tensoactivo, porque probablemente la
soluclén manifiesta el 1iniclo de la formaclén de Interacclones
i6nlcas entre las estructuras del surfactante que se rompen por
efectos mismos de la deformacién, }a cual también propicla que la
asoclacién iénica predomine y reforme las estructuras rotas durante
el flujo, que finalmente son las que influyen y dominan el
comportamiento viscoeldstico a elevadas frecuenclas. Resumiendo,
valores elevados de %»'" a bajas frecuencias son Indicaclén de la
tendencia del material a exhiblr mayores propledades viscoeldsticas y
presentar un comportamiento tipico de liquido a bajas frecuencias,
igualmerite a frecuenclas mayores a la frecuencla donde se observa el
méximo en la curva de %°', la solucién tiende a comportarse mas como
un cuerpo elistico debldo a que se disipa menor energia al observarse
poslblemente una mayor interaccién lénica entre las estructuras del
surfactante & un menor grado de ruptura en las estructuras.

Al aumentar la concentraclén en un 30% en peso con respecto a la
soluclén del 5%, el sistema se ve fuertemente afectado por el efecto
de la concentraclén, desvisndose aun mis del comportamiento predicho
por el modelo de Maxwell, como se muestra en la figura 14. La curva
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de viscosidad (') contra la frecuencla del sistema acuoso al 6.5% w.
manifiesta un comportamiento semejante al observado en la solucién al
S 4 .u , s6lo que para este sistema de mayor concentracién, los
valores de viscosidad del modele concuerdan en un menor Iintervalo de
frecuencias ( w < 1 s™')., que en el intervalo observado en la
solucién al 5%.
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Para este sistema en la regldn de bajas frecuencias, el valor de
viscosidad n, es de 37.48 polses, mientras que el modelo exhibe una
n= 31.81 polses. Como se observan los resultados de viscosidad y
médulo de almacenamiento {tabla Il), el aumento en la concentracién
incrementa conslderablemente la desviacién entre 1los resultados
observados en ‘el modelo y los de la solucién. Comportamiento que
posiblemente se debe a la tendencia del AOT a formar estructuras tipo
gel débiles [31.34], es decir, estructuras que al aumentar 1la
concentracién podrian incrementar su rigidez por el aumento en el
grado de 1la interaccién iénica, 1o cual Implica el relative
incremento en la viscosldad como se observa a w > 2 s ' . Este tipo

de resultados se obtuvieron al graflcar los dates del médulo G'® vs @
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del sistema al 6.5 % w., de cuya curva a bajas frecuenclas se
‘encuentra una pendiente (m) de 0.98, Asimismo para la soluelén
diluida (5% w.) en el mismo intervalo de deformacién se observa una
pendiente de uno. Las desviaciones observadas en el sistema de mayor
concentracién se debe a que se produce una mayor asoclaclén iénlca
que en el sistema al 5% w., como se puede ver en la figura 14. La
metodologia anterlor se utiliza también para determinar el tilempo de
relajacién (r) y el médulo (Go) para la solucién de 6.5 % w., de la
grifica de G* vs @ se obtiene una m = 1.45. En tanto en la misma
regién de bajas frecuencias, se encuentra en la solucién al 5% w. una
pendiente de 2.0. Por otra parte, s1 se comparan las curvas de
viscosidad de las soluclones con las predichas por el modelc al S y
6.5 % Ww. en el intervalo de 4 a 50 s™! la desviacién cbservada en la
solucién de mayor concentraclén es de apréximadamente 100% mientras
que en la solucién diluida es del 30%.

En la figura 14 tamblén se grafican los resultados del médulo de
almacenamiento contra la frecuencia, tanto de la solucién como los
predichos por el modelo . Como se puede observar, la solucién de
tensoactive a frecuenclias menores a 1 s tiene una pendiente menor a
dos, es decir a bajas deformaciones el sistema al 6.54 w. comlenza a
mostrar un ligero alejamiento del comportamlento tipo 1liquide
caracteristico a bajas frecuencias. En camblo la‘solucién diluida
{54) exhlbe un comportamiento convencional de liquido. Se pueden
comparar los médulos Go a 5 y6.5 % w. y deducir el aumento en las
asocliaclones iénicas de la teoria de elasticidad de hules, el médulo
de corte en el equilibrio es dado por Go = g v kT (23], donde g es
un factor aproximadamente de ung, Vv es el nimero de entrecruzamlentos
por cma. obteniéndose un incremento de un factor de aproximadamente
304 en el nuimero de entrecruzamientos en la solucién de 6.5 % w. con
respecto a la soluclén del 5% w. En el intervalo de deformacién de 10
a 40 s'l. el sistema de 6.5 % w. muestra una zona blen definida al
igual que la zona predicha por el modele (donde el valor del médulo
es constante), sélo que el modelo predice el comportamlento del
médulo a menores magnitudes que los observados por la solucién.

Referente a la '’ y la G'', é&stas se muestran en la figura 15.
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De esta grafica al observar la curva del méduloc de pérdida
contra la frecuencla, la soluclén a bajas frecuehclas exhibe una G'*
I3 wD.?B' mlentras que la solucién diluida en la misma zona muestra
una G'’ « & . A mayores frecuencias (1 -40 s™') la soluctén de 6.5%
W. muestra un mayor tiempo de relajacién que su respectivo modelo y
que la solucién dlilulda, resultado esperado debido al aumente en el
nlvel de concentraclén que empileza a limltar el movimiento difusional
de los agregados micelares.
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3) EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SURFACTANTE EN 1.’

En la flgura 16 se grafica la viscosldad dinamica en el limlte
de frecuencia cerc (n;) contra la concentraclén de polimero en
porciento en peso para las soluclones con concentraciones de 4 a 17.5
% W. a una velocidad de deformacién (¥) de 0.1 s™'. Como se observa,
la curva de n; vs concentraclén se puede dividir en varias reglones,
las cuales son tamblén observadas en otros sistemas de cristales
1iquidos {1%,22,28,30).

Los estudios de Hoffmann [11, 12] en soluciones de cetil piridina
(cristaleg liquidos con estructuras rigidas tipo varilla), muestran
en la curva de n; vs concentracién cuatre regiones. Simllar a leo
observado en el presente sistema.

En la figura 16 del presente trabalo, se observan tres reglones,
una regién de dos fases (zona I y IT ) y una regi6én de una fase (zona
III anisotrépica). En esta curva, a bajas concentraclones se puede
establecer un comportamlento newtonlano hasta la concentracién del 4
2 0.5% w. A partir de esta concentraclén, la viscosidad empieza a
incrementarse hasta formar un miximo alrededor de la concentracién de
7.5 % w. Un mayor Iincremento en la concentraclén, 1implica una
disminucién de la viscosidad con la formacién de un minimo al 8% ,
punto en el que aproximadamente se inicla la regién II. Al aumentar
i1a concentracién, nuevamente aumenta la viscosidad ('n;) observéndose
a la concentracién del 17.5% el comienzo de la zona III, incremento
asociade a la formacién de la fase de cristal 1liquldo, tamblén
conocida como fase anisotrépica [28]. Este comportamiento es similar
al obgservado en otro tipo de surfactantes catlénicos [12}, en
surfactantes iénicos semirigides [30] y en blopolimeros con
estructuras semiflexibles (28).

Al analizar el comportamiento de la viscosidad en la reglén I,

alrededor de 4 °

0.5% w. la solucién de surfactante se encuentra
formada de estructuras micelares [31,34), las cuales no interactuan,
moviéndose independientemente unas de otras, de acuerde a una

dinédmica brownlana.
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Como consecuencia abajo de esta regién, posiblemente no se
observen camblos estructurales que influyan relativamente en 1la
viscosidad. Al aumentar la concentracién arrlba del 4 ¥ 0.5% w. se
incrementa la viscosidad, un comportamiento similar ha sido observado
por Hoffmann (11,28} en otro tipo de surfactantes a base de cloruro
de cetil piridina y salizato de sodlo en mezclas equimolares. A
partir de esta concentraclén, conmienza a observarse un domlnio
considerable de las propledades viscoelasticas por el aumento en el
nimero de Interacclones 1énicas entre los agregades micelares,
formados de estructuras lamelares’ observadas en los estudios
realizados por Pulg y coautores [31], en este mismo tipo de
surfactante (AOT). Este comportamlento, de acuerdo a lo observado, se
podria explicar en base a que la distancia entre 1las lamelas
-disminuye gradvualmente con el aumento de la concentracién, hasta el
punto donde las longltudes de las estructuras son iguales a la
distanclia medla de separaclén entre ellas. Un comportamlento similar
ha sido observado por Hoffmann [12,32] en sus estudlos reolégicos a
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surfactantes que forman cristales liquidos con estructuras rigidas y
en trabajos a surfactantes poliméricos de estructuras semiflexlbles
realizados por Kulicke [28]. En esta regién de concentracién el
médulo Go se incrementa con el aumentoc de la concentraclén del
surfactante, el cual se determina a elevadas frecuencias (Gz'o—m
Go). En la figura 17 se muestra la grafica de Gn vs concentracién en
porciento en peso de surfactante (% w.). Para las soluciones de 5 a
17.5 % w, se observa un comportamiento tipc de ley de potencla dc Go
a lo large del intervalo de concentraciones estudiado, observéndose
una discontinuidad a la coacentracién del 8% correpondiente a la
inverslén de fase. El aumento de Go con la concentraclén de acuerdo a
la ley de potencia, indica que el sistema micelar de AOT presenta la
misma estructura en las dos reglones de mayor concentraclén., Esta
linea recta tiene una pendiente de aproximadamente de 2.3, valor
semejante al encontrado en otros sistemas surfactantes de cetll

piridina y NaCl con estructuras rigidas tipo varilla [11].

Go(DINﬂICM’)
10000
L
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F
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Flgoia 17.- Variacién del médulo do corta (Go)
<on la coacentracidn de surfactants (AOT).
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En camblo el tiempo de relajacién (A) en la regidén 1 se
incrementa, observandose un miximo alrededor de la concentraclén del
7.5%. Posterlormente se observa un minimo al 8 % w, a partir del cual
se forma la regién II, punto donde se observa la mencionada inversién
de fase, detectada en el mismo surfactante por medlo de otras
técnicas, como tensliometria superficial [36). En esta peniultima
regidén aumenta el tiempo de relajacién de la solucién del 15% y
disminuye para la soluclén de 17.5% w, Este comportamlento es
mostrado en la figura 18. Un comportamiento similar es el observado
en otro tipo de surfactantes catlénicos de cetil-piridina y NaCl
{11], donde el tlempo de relajacién dismlnuye en la dltima zona,
mientras que en el slstema estudiado A aumenta hasta llegar al 15%,
deblido a que en este punto de concentracién se observa un aumento en
la elasticldad del sistema, es declr, se porduce un mayor nimero de
puntos de contacto entre las estructuras {28], como se presenta
posteriormente en su curva de tg 8. A concentraclones mayeres al 15%
el tiempo de relajaclén disminuye de forma simllar a lo observado por
Hoffmann ([11]. Este comportamlento va de acuerdo con el trabajo
tebrico de Doi [33) en surfactantes con estructura tipo varilla,
donde muestra que un fuerte aumento en el grado de orlentacién en el
surfactante disminuye la elasticidad del materlal y en consecuencia
el tlempo de relajacién., como se observa al 17.5%, punto de
concentracién donde se observa un segundo minimo en A. Esto indlea un
fuerte camblo en el grado de orientacién de 1las estructuras
(formaclén de la fase anisotropica). Esta transicidén de fase es
observada tamblén en estudics realizados al AOT mediante técnicas de
resonancia magnética nuclear-proton (RMN-H) {37].

El aumento de Go y la dlsminucién del tiempo de relajaclén en la
zona II, trae como consecuencla que la viscosidad en ésta regién (no
= Go A ) dismlnuya por la combinacién de éstas dos propiedades,
regién en la que se observa la formacién de un minimo come lo
muestran los estudios de Hoffmann ({32] y otros estudios hechos en
dlferentes tipos de surfactantes ([11,12,28].

105



1 TIEMPO DE RELAJACION {8)
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. s 12 17.9

Blgura 18- Blecwm do lf:’:elnlmu- dol surfuctante
on o1 tlampe 4o relajuclén.

Dentro de la reglén de dos fases, la zona 1 se puede explicar en
base a la inverslén de fases reportadas por Pulg y coautores ([31],
donde poslblemente se encuentren cristales liquldos dispersos en un
fase continua acuosa ( cristales liquidos dispersos en una seolucién
acuosa saturada de surfactante). En esta =zona la viscosidad se
incrementa hasta formar un m&ximo observado al 7.5% . Este miximo es
claramente observado por Kullicke {28] y Hoffmann [32] en diferentes
tipos de solucliones de surfactantes. Asi mismo en la regién I1I
disminuye la viscosidad, debldo a que se produce una inverslén de
fases, es declr, el iniclo de la formaclén de una fase continua de
cristales liquidos (gotas de agua dispersas en una fase continua de
cristales liquidos). Esta transicién de fase, es también detectada
por otras técnicas al mlsmo tipo de surfactante, donde se observa una
conslderable disminucién de la tensidn superficial a la concentraclién
de 8% [36]. Finalmente a la concentracién de 17.5% w. se inicla la
formacién de la reglén II1 y distinguiéndose porque la viscosidad
nuevamente emplieza a incrementarse, en dicha regién se produce la
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formacién total de la fase anlsotréplca (transicién de fase).
Estudios épticos {37] que confirman lo observado, muestran texturas
birefringentes caracteristicas de cristales liquidos lamelares a
concentraclones mayores al 10%, lo cual Indica un aumento en el grado
de orientacién de las estructuras lamelares y de la transparencia.
Este comportamiento es causado por las fuertes asoclacliones idnicas
entre las estructuras, punto que va de acuerdo con el comportamiento
exhibido por 1los “geles deblles" [30,34]. Finalmente por los
resultados observados, cualitativamente se podria decir que los
factores que controlan las propledades viscoelasticas en este sistema
son: los camblos de tamafio, orientacién e interaccién intermolecular,

4) EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA TANGENTE DE PERDIDA {tg &)

Los cambios configuracionales son mejor apreciados en las curvas
de tangente de pérdlda (tg 5) contra la frecuencia. Esta funcién
material describe la relacién entre el comportamlento viscoso y el
comportamiento elastico de un fluldo. En la figura 19 se muestran las
curvas de tg & contra la frecuencla de las soluclones del 5 al 17.5 %
w. Del estudio del comportamiento de estas curvas, se encuentra que
las soluciones con concentraciones de 8, 10 y 15 % en peso de
surfactante muestran que su comportamiento es fuertemente dominade
por propledades elasticas, debido a2 que existen mayores puntos de
contacte (uniones fisicas) entre las estructuras semirigidas que
posiblemente se forman a mayores frecuenclas, observandose en este
lnterv.alo de frecuenclias (4 - 70 s") valores de tg & alrededor de
0.1 . Este comportamiento encontrado en este tipo de estructura, ha
sldo tamblén observade en surfactantes poliméricos con estructuras
semi~-flexlbles de cristales liquidos [28]. Ademas estos valores son
caracteristicos y observados en polimeros convencionales [22] en los
que se aobservan entrecruzamientos quimicos. Sin embargo el estudio
configuraclonal en las soluciones dlluidas del 5 y 6.5% w. se observa
que el comportamiento es dominado por las propiedades viscosas,

observandose valores de tg 6 > 1 .
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5) ESTUDIO DE FLUJO CORTANTE EN ESTADO ESTACIONARIO.

En la figura 20 se grafica la viscosldad cortante n(¥) contra la
veleocidad de deformacién (¥), donde se nuestra un compertamiento
anémalo y pecullar de aumento de viscosidad en la sclucién al 5% w en
el intervalo de 2 a 20 s
la curva 1 al aumentar la velocidad de deformacién progresivamente la

. Como se observa en esta misma figurs, e

i

viscosidad dlsminuye, debldo a un incremento gradual en la
orientacién de las estructuras. De estas observaclones es poslble
proponer que se formen particulas rigidas, de forma similar a lo
observado por Hoffmann [12] en cristales liquidos con estructuras
rigidas tipo varilla. A velocidades de deformacién intermedias, se-
observa un aumento considerable de viscosidad , resultados que
indican el fuerte efecto de la interaccién iénica .inducidas por

corte.
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Este aumento de viscosidad ha sido observado en soluciones de
polianfolitos (6] y en las solucicnes de polimeros iénicos estudiados
en la parte A, A frecuenclas mayores a 20 s", los valores de
viscosidad de la curva uno son muy similares a los de la curva 2. Los
datos de la curva 2 fueron tomados, partlendo de grandes velocldades
de deformacién a pequefias ¥, mlentras la curva unc se llevo de bajas
¥ a elevadas velocidades de deformacién, en la cual se observa un
considerable aumento de viscosldad. Resultado de la orientacién
aplicada a la estructura del surfactante a altas velocltdades de
deformaclén. La histéresis de la figura 20 puede resumirse en los
slgulentes puntos: 1) Ruptura de las estructuras por efectos de flujo
cortante en la curva uno, observindoge estructuras con un elevado
grado de orlentacién, las cuales se deslizan unas sobre otras. 2) En
el intervalo de 4 a 20 s se inducen estructuras por efectos de
corte, en esta reglén de frecuencias se Incrementa fuertemente la
interaccién interiénica entre las estructuras. 3) Al aplicarse una
mayor frecuencia (w > 20 sl se produce la ruptura total de las

asoclacliones 16nicas y del material. 4) La curva dos presenta valores
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de viscosidad mayores que los de la curva uno, lo cual se debe a la
formaclén de estructuras inducidas por corte. Esto significa que 1la
curva 2 estd relacionada con una solucién anigotrépica y la curva uno
manifiesta el comportamiento de una solucién imotréplea,
observaciones que son mostradas al obtenerse en la regidén de bajas
velocidades de deformacién una viscosldad de aproximadamente 92
polses, la cual es casl el doble del valor de viscosidad obtenida de
la prueba oscllatoria y de la cortante (curva 1). En la regién de
elevada velocldad de deformacién coinciden ambas curvas, ya que las
particulas posiblemente rigidas se encuentran totalmente orientadas.
Con estos resultados obtenidos del estudlo de flujo cortante, se
puede establecer que este sistema es fuertemente dependiente de la
deformacién, naturaleza y concentraclién del surfactante. Por otro
lado, ¢ste comportamiento 1ndica que el AOT exhibe propiedades
viscoeldsticas 1inducidas por corte, observadas tamblén en otros
sistemas de surfactantes con estructuras rigtdas [11,12], las cuales
relajan con un tiempo de relajaclén constante, caracteristico en
estructuras con un estado inducido por corte. Como se observa también
en el sistema de 5%,

Por otra parte las interacclones 1énicas entre los agregados,
también son probadas al comparar la viscosldad compleja (n‘) obtenida
de las mediclones oscilatorias, con la viscosidad cortante (3 (¥)) de
las pruebas de flujo cortante en estado estaclonario. De las
relaclones empiricas de Cox y Herz [535] se tlene que la viscosidad
compleja es en magnitud comparable a los valores de viscosidad
cortante en Intervalos liguales de frecuencia (w) y veloclidad de
deformacién (¥). Las desviaciones a la llamada regla de Cox y Merz se
observan relativamente a elevadas frecuencias y velocldad de
deformaclén en algunos polimerocs.

Estas desviaciones son observadas en todo el Iintervalo de
frecuenclas y velocidades de deformacién estudiado. En la figura 21
se muestran las curvas de 7)'. n(¥) vs o, ¥ para la soiuclén al 5 % w,
En. esta flgura, al observar la curva de n. se encuentra que a bajas
frecuencias sus valores son diferentes a los encontradeos de
viscosidad cortante. Esto indica, que de acuerdo a la estructura
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rigida propuesta, al ser sometida en la prueba dlndmica a un estado
de deformaclén llneal y de menor magnitud. la asoclacién 1énica se
mantiene, causando en la estructura una mayer resistencia a la
deformacién. Sin embarge, al observar la curva de viscoslidad
estacionaria n(¥) la estructura se rompe a bajas ¥ , observandose la
disminucién inmediata de la viscosldad., Al incrementarse la
deformaclén se observa aln mis la marcada diferencia entre estas dos
funciones materfiales, siendo mayor los valores de viscosidad
compleja, debido a que la estructura se deforma gradualmente en la
zona 1lineal, mlentras que 1la =n (¥} dismlnuys fuertemente por la
ruptura de la estructura.

Flgure 31, deln y
vll‘«nldu cortants com la rapldes ds delormacién,
POIAES AOT al 3 %.
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Como -se mencloné anteriormente, en la curva de m (¥) se observa
aw>4 s un incremento en la viscosidad, lo cual es resultado del
aumento del nGmero de estructuras inducldas 1énicas formadas por
efectos del corte. En la parte A, se expllca un comportamiento
similar exhibido por los polimeros iénicos. Finalmente a mayores
frecuencias, ambas curvas muestran un comportamlento semejante por
. efectos de elevada deformacién.
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La dificultad de hacer las mediclones a los sistemas 6.5, 7,
7.5, 8, 10, 15 y 17.5 % w. en el estudio de flujo cortante aumenté
considerablemente, porque al incrementar la concentracién las
soluciones pasan del estado liquido a formar el estado gel, difficil
de caracterizar en este tipo de prueba cortante bajo las condiclones
en las que se lleva el estudlo. Adem4s, en el intervalc de velocldad
de deformacilén en el que se realiza la prueba (0.1 a 120 s"). las
solucliones no dan una respuesta estable a baja velocidad de
deformacién, mientras que a elevadas ¥ el materlal por la fuerza
centrifuga sale del dispositivo geométrico (cono-plato)} ulilizado
conforme aumenta la concentracién.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES DE LA PARTE A.

Los polianfolitos de poli ( sulfo-propil-betainas ) son sistemas
con estructuras tiplcas cbservadas en los zwltterlones [4,6]. En el
presente estudlo, se observa como afectan la dependencla de las
propiedades eldsticas y viscosas por efectos del tipo de  catlidn,
estructura, concentracién, velocidad de deformacién y estructura. Al
asoclarse el zwitteridn [(CaHs)n-Cﬁﬂs—N'-(CHZ):—SO;} al 1é6n metdllco,
como se demostrd, los mayores valores de propledades viscoelisticas
en la serie de polianfolitos 6 pares 1lé6nicos [9], es observada en el
polizwitteritn de Ll‘. sistema en el que se encuentra un aumento
considerable en las Interacclones intermoleculares entre los grupos
iénicos por el aumento significative en sus valores del médulo de
almacenamiento (G'). Es decir, esta funcién materlal describe a
elevadas frecuenclas, la formacién de una red de unlones fisicas.

Ademis, el estudio comprueba el aumento en un orden de magnitud
de las propledades elasticas (G') y wviscosas (n (¥) en los
polianfolitog de Li y P2VP con el incremento de la concentracién del
.polimero lénlco. La gran asoclacién entre las cadenas poliméricas de
la P2VP produce un conslderable incremento en la resistencia de la
red. Con esto se confirma que un pequefio camblo en la estructura [6]
induce fuertes cambios en el comportamiento reclégico en las poli
{sulfo - propll - betzinac), dobido a la gran asociaci6én entre los
dipolos 6 pares iénicos [8], que promueven un aumento considerable en
el nimero de entrecruzamientos fisicos.

La dinimica en este tipo de polimeros es controlada por los
camblos en el tamafio de los agregados formados, debido a efectos de
deformacién.

Al realizar el estudio de flujo cortante simple, es posible
entender el fenémeno de adelgazamiento y engrozamiento por corte en
los ionémeros sulfonados Yy en los ionémeros anfoliticos
(—N‘-—(CHZ):—SO}M'J {6,8], dominando a elevadas velocidades de
deformacién las asoclacliones Intermoleculares 1lénicas, lo cual es
reflejado con el aumento de un orden de magnitud, en los valores de
elastlcidad ("1) en el jonémero de L1 y P2VP, resultados que
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concuerdan con el aumento de elasticidad en sus curvas de tg 3. Otro
resultado encontrade es el incremento significativo en el tlempo de
relajacién de los polianfolitos por efectos de corte.

Finalmente, de manera semi-cuantitativa se pueden manipular las
propledades y el comportamiento reolégico de estos dos polianfolitos
(P4VP y P2VP) camblando relativamente:

A} La concentraclén del material.
B) La naturaleza del tipo de sal (catién) con el que se neutraliza el
grupo sulfonato.

Serfa deseable explorar con otro tipo de variables las
propledades reolégicas de los polianfolitos estudiados como la
polaridad y tipo de disolvente.

Por tultimo, para complementar y comprender extensamente el
comportamlento y las propiedades vilscoeldsticas de estos
polianfolitos, seria deseable reallzar estudlos reolégicos

transitorios no isotérmicos,

CONCLUSIONES DE LA PARTE B.

[Los resultados experimentales del presente trabajo, pueden ser
consistentes con la formacién de una red conformada de particulas
lamelares [31] que se entrecuzan fisicamente en un medio acuoso,
observaciones semejantes han sido estudiadas en el mismo tipo de
surfactante [31,34]. Ademas, las observaciones llevan a establecer,
que el efecto de la velocidad de deformacién causa un aumento
considerable en la viscosidad cortante en el limite de rapldez de
corte cero de aproximadamente un orden de magnitud, fenémeno .causado
por la gran orlentaclén de las estructuras lamelares (semirigidas),
orlentaclén que es mantenida por las gran interacclén iénica entre
las estructuras.

La formaclén d; propledades viscoeldsticas estd fuertemente
influenciada por el aumento de la concentracién de surfactante,
frecuencia y velocidad de deformacién, porque un aumento en magnitud
de estos pardmetros disminuye la viscosldad e incrementa el médulo de
almacenamiento, 1lo cual 1implica una mayor reslstencia de la
estructura a elevadas frecuencias y velocidades de deformacién.
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Analogias del comportamlento del sistema surfactante pueden
observarse al establecerse la dependencia tipo ley de potencia del
médulo de corte con la concentracién. De la dependencia de G' con la
concentraclén se encuentra concordancia con  los resultados
experimentales encontrados en soluclones de cristales liquidos con
estructuras rigidas (tipo varilla) de cetll-piridina y sallzato de
sodic [11]. Sin embargo de la dependencia de n'o con la frecuencla se
encuentran grandes discrepancias entre la prediceidn teérica con lo
encontrado experimentalmente a altas frecuencias y concentraclones,
desviacién atribulda a las fuertes Iinteracciones intermoleculares,
mientras que a un reégimen de baja deformacién y concentracion se
encuentra cuantitativamente una buena simllitud entre los resultados
predichos por el modelo de Haxwell vy los encontrados
experimentalmente [20], debldo a 1la reduccién considerable de las
interaceciones intermoleculares. Por Gltimo el comportamlento dinimico
es dominado por un tlempo de relajacién constante (A = 0,192 seg),
asoclado a un proceso cinético de formaclén y destruccién de
estructuras [38] fucrtemente dependientes del corte.

Podemos resumir que el estudio del surfactante en soluclén
acuosa, a bajas concentraclones (5%), induce estructuras formadas por
la gran interacclén lénica debldo al corte, observandose inversién de
fases a la concentracién de 84 y una transiclén de fase al 17.5%

Un mejor entendimiento del comportamiento reoléglco requiere
entonces modelar las estructuras, considerando la rigidez de las
cadenas y los efectos de la fuerza i6nica, asl como la realizacién de
pruebas cortantes y oscilatorias a régimen permanente y transitorle

no isotérmicas.
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APENDICE A

PRINCIPALES CAUSAS QUE DISMINUYEN EL GRADO DE PRECISION EN LAS
MEDICIONES DE LAS FUNCIONES MATERIALES.

Una sefial de alimentaclén no arménlica.

Que la sefial de la respuesta no sea arménica.

Elevada amplitud en la sefial del ruilde.

Friccién en las partes mecinicas del equlpo (rotor y estator)
debido a la solidificacién de los materiales probados.

Falta de mantenimiento en el equipo.

Desnivelacién en el cono y plato.

Excentricidad en el cono y plato.

Defectuosa calibraclén en los transductores ( de apertura,
oscilacién, el de fuerza normal , servo y el de torsién).
Deficlente alimentacién en la presién del aire de trabajo.

Exceso de alimentacién en la presién del alre de trabajo (la
falta & exceso afecta considerablemente las lecturas del esfuerzo
tangencjial).

Fallas eléctricas, mecanicas y electrénicas.

variaclén en el voltaje de alimentacién (produce un error en las
lecturas del 32%).

Un mal ajuste en el arreglo de la geometria utilizada (cono y
plato) causa distorsién en las mediclones sobre la cara del
plato.

Los tornillos niveladores y de sulecién del plato y del cono
deben estar suficientemente fi jos.

La deformaclén y un desaJuste en ‘el dlafragma, afecta
considerablemente las lecturas normales (An) y tangenciales (Ar)
durante las mediciones.

El equipo debe estar colocado en un sitio donde la temperatura
sea constante, un sitic donde no existan vibraclones mecanicas,
electrénicas y electromagnéticas, ya que producen errores en las
lecturas.

Burbujas en la muestra.

Oxidacién y/o evaporacioén de la muestra,

Aumento en la lnercla del cabezal de torsién, afecta

considerablemente la lecturas tangenciales (AT).
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APENDICE B

ELIMINACION DE LAS PERTURBACIONES.

Para obtener mejores sefiales en las lecturas de las mediclones

efectuadas y dismlnulr considerablemente los errores en la toma de

los datos y en la interpretacién de los mismos se debe considerar:

a)
b
c
Qa
£

g

— e = e

h

ey

i

~

k)
1)

=

m.

-

n

El incremento de la rigidez de la barra de torsién.

La disminucién del radlo del cono,

Disminuir la magnitud de la amplitud alimentada,

Considerar las propliedades del material.

Operar al equipo con una baja sensibllidad.

Al equipo se 1le instalé una fuente de poder que disminuy6
consnslderablemente las perturbaciones del Inciso “a"., Con este
ajuste se regula el voltaje de trabajo requerido para tener una
seffal de allmentaclén arménica.

Instalando un filtro al sistema de clrcuitos integrados, se
disminuye a un maximo la amplitud del ruido.

La desnivelacién y excentrlcidad del cono y plato se corrigierén
efectuando la nivelaclén y cuadraturas a dichas geometrias [14].
La callbracién de los transductores se realizé con el
procedimiento dado en el manual [14].

La alimentaclén en la presidén del alre slempre fue verificada.

Se cambio el diafragma para asegurarse de que no estuviera
deformado, durante su ensamble se veriflecd su ajuste.

Durante la carga de la muestra se limplié el exceso de ésta sobre
el plato y se elimlnaron las burbujas producldas durante la
carga.

La evaporacién de la muestra se reguldé disminuyendo la presién de
alre y saturando 1la camara con el dlsolvente utllizado en 1la
pruebas.
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