
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA 
DE MEXICO 

T 

FACULTAD DE CIENCIAS :? 
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO . ¿' 9 • 

ESTUDIOS REOLOGICOS DE 
POLIMEROS IONICOS 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

E s 1 s 
QUE PAR.'\ OBTENER EL GílADO ACADEiviiCO DE 

MAESTRIA EN CIENCIAS 

(FISICA DE MATERIALES.) 

P R E S E N T A 

MARIO VALDES MARQUEZ 

MEXICO, D. f', j992 



UNAM – Dirección General de Bibliotecas Tesis 

Digitales Restricciones de uso  

  

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA 

SU REPRODUCCIÓN TOTAL O PARCIAL  

Todo el material contenido en esta tesis está 

protegido por la Ley Federal del Derecho de 

Autor (LFDA) de los Estados Unidos 

Mexicanos (México).  

El uso de imágenes, fragmentos de videos, y 

demás material que sea objeto de protección 

de los derechos de autor, será exclusivamente 

para fines educativos e informativos y deberá 

citar la fuente donde la obtuvo mencionando el 

autor o autores. Cualquier uso distinto como el 

lucro, reproducción, edición o modificación, 

será perseguido y sancionado por el respectivo 

titular de los Derechos de Autor.  

 



ESTUDIOS REOLDGICOS DE PDLIMEROS IONICOS· 

RESUMEN. 

La finalidad del presente trabajo es analizar el comportamiento 

reol6glco de dispersiones de cristales ·llquldos (soluciones acuosas 

de surf'actantes anlonlcos) en función de la concentración de 

surfactante y la derormaclón. Otro obJeti vo es el estudio de la 

dependencia de las propiedades vlscoelásticas de pollmeros lónlcos 

(poll-sulf'o-propll-beLainas) con la concentración de polimero, tipo 

de cat 16n y deformación 

las mediciones dinámico-mecánicas oscilatorias y el estudio de 

flujo cortante se 1 levó a régimen estacionarlo y temperatura 

ambiente. Las mediciones reológlcas fueron obtenidas dentro del 

régimen lineal vlscoelástico, excepto las pruebas de flujo cortante 

de los polimeros Jónicos. Las medlcfoneS se hlclerón en un 

reogonlómetro Welssenberg R-19, utJilzando la geometria cono-plato. 

Los resultados obtenidos en las dispersiones de cristales 

liquidas AOT (bis-(2-etil hexil sulfosuccinato de sodio) ). 

demuestran que su •:omportamiento a bajas concentraciones y 

frecuencias son predichas correctamente por el modelo de Maxwell. 

Este material muestra una fuerte dependencia de las propiedades 

elásticas con el aumento de la concentración de surfactante y la 

deformación, además estP Upo de soluciones de surfactante lónico 

forma estructuras anlsotrópicas inducidas por flujo cortante. 

Con respecto a los resultados obtenidos del comportamiento 

reológlco de los pollmeros ióntcos en =olucló11 acuosa, los estudios 

muestran la forma en que las interacciones sulfonato-catlón modifican 

las propiedades viscoelástlcas en este tipo de soluciones de 

zwltterlones, encontrándose un fuerte aumento en sus características 

viscosas y elásticas, debido a la formación de una estructura tónica 

entrecruzada. Esto se debe a cambios en el tipo de catión, 

concentración de pol tme1 o o rapidez de corte. 



RHEOLOGICAL BEHAVIOR Of" JONIC POL YMERS 

SUMMARY 

The purpose of thls lnvestigatlon is the analysls of the 

rheologlcal behavlor of Uquld crystalllne disperslons (aqucous 

solutlons of anlonlc surfactants) as a íunctlon of surfactant 

concentratlon and straln-rate. The dependence of the vlscoelastlc 

propertles of lonlc polymers (poly - sulpho - propyl - betalnes) on 

polymer concentration, type of catlon and straln-rate has also been 

studled. 

Dynamlc-mechanlcal osclllatory measurements and shear flow were 

made in steady flow and room temperatures. The rheologlcal propertles 

were obtalned in a h'elssenberg rheogoniometer. model r-19, wlth 

cone-plate geometry, in the linear vlscoelastlc reglmen, wlth the 

exceptlon of shear flow experimental runs for lonlc polymers. 

Resul ts concernlng the llquld crystalllne dlsperslons Aerosol OT 

[Sodlwn bls-(2-etyl hexyl) Sulfosucclnate] demostrated that thelr 

behavlor at lowcr concentratlons ls closely predicted by the Maxwell 

model. Thls material shows a strong dependence on thelr elastlc 

propertles wlth lncreaslng surfactant concentratlons and straln-rate. 

Furthermore, lt ls found that thls type of lonlc surfactant solutlon 

form anlsotroplc structures lnduced by shear flows. 

Wl th respect to resul ts concernlng the rheologlcal response of 

lonlc polymers in aqueous solutions, the studles show the form that 

sulfonate - catlon lnteractlons modlfy the vlscoelastlc propertles of 

thls type of' zwlt t~rlonlc ::clutions. I L ls found that these systems 

lncrease thelr vlscous and elastic characterlstlcs strongly due to 

the formatlon of an lonlc cross-llnked structure. Thls ls slmply 

accompllshed by changlng thc type of catlon, polymer concentratlon or 

shear-straln. 
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Epilogo. 

El presente trabajo es uno de los primeros en realizar 

mediciones y estudios de las propiedades reológlcas . Los materiales 

estudiados son: dos polimeros lónicos y un surfactante 16nlco, donde 

las ideas básicas o principales logros obtenidos son : describir lo 

que a nivel molecular sucede en materiales relativamente novedosos, 

como son los zwitterlones (sulfobetainas). Otra aportación es que 

mediante este Upo de té-cnlca, se describe a bajas concentraciones, 

el comportamiento dinámico de dispersiones de cristales liquides 

(AOT). 

Capl tulo l. Introducción y objetivos. En esta primer parte del 

trabajo, se describen con detenimiento los objetivos y se da un 

preámbulo de los materiales estudiados. En el Capl tul o II. 

Generalidades. Se realizó la investigación bibliográfica referente a 

las propiedades y comportamiento viscoelá.stico de los zwl tteriones, 

ionómeros, polianfolitos y surfactantes iónicos. La revisión, hecha 

en especial a estos sistemas, se debe principalmente a que estos 

materiales muestran propiedades y comportamientos semejantes a los 

sistemas caracterizados en el presente estudio. Posteriormente en el 

Capitulo XII. Reometria. Se describen los conceptos reométricos 

manejados en este estudio, como son, el tipo de f'lujo ·y la medición 

de las funciones materiales en función de la geometrla utilizada. El 

capitulo Subsiguiente es el Capitulo IV. Reogonlómetro Weissenberg.En 

el cual, se explica brevemente la apllcaclón, uso, manejo y 

calibración del equipo utllizado, as! como las principales partes y 

dispositivos que lo constituyen. En el Capitulo V. Desarrollo 

experlmFmtal. S"! de::.c:-lb~ el esludlo reológico a régimen estacionarlo 

y el estudio dinámico. Además, se muestra la me todo logia exper !mental 

desarrollada para medir las propiedades dinámicas de los materiales 

caracterizados. Además de mostrar detenidamente la calibración de 

equlpo, en base a liquidas de calibración Cnewtonianos y 

no-newtonlanos) se describen las caracteristicas, método y 

preparación de las soluciones de polímeros lónicos y surf"actante 

lónlco. 



En el Capitulo VI Resultados y análisis de los resultados. Se 

reportan y comparan los resultados obtenidos del estudio de las 

funciones materiales determinadas. También se describe con detalle 

las propiedades y comportamiento viscoelástico observado en función 

de los parámetros anteriormente mencionados. para los dos sistemas 

caracterizados (polimeros lónlcos y surfactante iónico). Finalmente 

en el Capitulo VII. Conclusiones. Se resume brevemente el efecto de 

la concentración de polimero, deformación y Upo de sal en el 

comportamiento y propiedades reológicas del polimero i6nico. 

De acuerdo al comportamiento reológlco observado en el surfactante 

iónico, se concluye que su comportamiento dinámico es controlado por 

un proceso cinético. Mientras las transiciones de fase observadas son 

debido a efectos de la concentración del cristal liquido y de 

deformación. En el Apéndice A. Se enumeran las principales causas que 

disminuyen la precisión en las mediciones de las funciones materiales 

y por ú.l timo en el ApénrUce B. Se dan algunas observaciones para 

disminuir el error en las lecturas de las medidas. 

2 



CAPITULO 1 
INTROOUCCION Y OBJETIVOS 

El presente estudio tiene por finalidad describir el 

comportamiento reol6glco de dos materiales: dos polímeros lónlcos 

poli (v1n1lp1r1d1na-sulfoprop1lbeta1nas [P4VP y P2VPJ J con un 60?. de 

grupos 16nlcos y un surf'actante tónico [Aerosol OT [bls-(2-etllhexll) 

sulfosucclnato de sodio). 

Un objetivo del presente trabajo es analizar el efecto de la 

concentración y Upo de catión sobre las propiedades reológlcas de 

dos polimeros 16nlcos como son los lonómeros (poltzwltterlones) (1), 

·de una serle de sulfobetalnas alifáticas 6 arom~tlcas l2l. 

Para cubrir dichos objetl vos las propiedades reo lógicas se 

evaluaron dentro del intervalo vlscoelástlco lineal. Es decir, se 

determinó el grado de asoclaclón lónlca (resistencia de la red) y el 

tiempa de vida de las agrupaciones formadas en base a mediciones 

dinámicas de las funciones materiales como: el módulo de 

almacenamiento (G" ) , módulo de pérdida (G'' ) , viscosidad estacionarla 

(11 (7)), viscosidad dinámica (71') , etc. Estos estudios reólogicos 

describen también la asociación iónica en los ionómeros generada por 

entrecruzamientos físicos. Una de las consideraciones en el trabajo 

es que este estudio se slmpllfica al utilizar un sólo Upo de grupo 

funcional. 

Otro objetivo, tiene por finalidad describir el comportamiento 

vlscoelástico de una serle de soluciones de surfactante con la 

concentract6n 1 f'recu.cnc1a y velocidad de deformación. El estudio de 

la viscosidad en el limite de frecuencia cero y demás funciones 

materiales se hace en función de la c~ncentración de surf'actante y de 

la frecuencia a temperatura ambiente. Por otro lado, se analiza 

también el comportamiento dinámico de cada sistema estudiado. 

La caracterización reológica de cada sistema se realizó 

determinando la resistencia de la estructura, (módulo de 

almacenamiento ce·)), Junto con la respectiva parte dinámica. (el 

tiempo de relajación). Las cuales pueden variar independientemente 

una de la otra. Esto da como resultado el estudio de una serle de 

sistemas con un comportamiento complejo de viscosidad dinámica (11' ) , 

3 



viscosidad cortante (1J Ct)), viscosidad compleja (11•), y otras 

funciones materiales. 

Se determinó en un intervalo de frecuencia angular (w) de O. 1 a 

100 s-1 la viscosidad compleja, la cual refleja la resistencia al 

flujo de la solución en régimen oscilatorio. El módulo de 

almacenamiento da información sobre la estructura micelar y el tiempo 

de relajación depende del comportamiento dinámico de las unidades 

micelares. 

Actualmente el estudio de las propiedades re6logicas de 

soluciones de dispersiones de cristales liquldos a base de 

surf'actantes y de polímeros i6nlcos es de gran interés cientlf'ico y 

tecnológico. 

Experimentalmente se ha encontrado que el comportamiento de 

estos materiales depende de varios parámetros tales como: la 

velocidad de deformación (7), naturaleza del material. estructura 

molecular, temperatura, tipo de disolvente, etc. 

Un grupo zwitteri6n es una macromolécula que contiene cargas 

electrostáticas opuestas unidas covalentemente [1, 3}, 

Los 1on6meros se caracterizan por tener menos del 10 - 15Y. en 

mol de grupos funcionales iónicos distribuidos al azar en la matriz 

pollmérica. Un ejemplo de éstos son los ionómeros sulfonados, 

carboxllados, fosfatados, etc [4]. Este tipo de materiales muestran 

un comportamiento único en soluciones semi-diluidas, en masa y en 

estado fundido, principalmente porque muestran asociación lónlca. Un 

ejemplo de este comportamiento es el aumento de la viscosidad al 

dWUt::nlar el corte. 

El estudio de las propiedades en solución en este tipo de 

materiales se caracteriza por su elevado grado de agregación, 

resultante de la fuerte asociación flsica causada por los grupos 

funcionales (sulfatos, carbonatos, fosfatos, etc.) altamente polares 

unidos a una pequefia fracción de la(s) cadena(s) principal (es) del 

pollmero. 

Los sistemas de cristales Uquldos se caracterizan por ser 

estructµras ordenadas en solución, que al aplicarles una deformación 

éstos empiezan a fluir. 

4 



CAPITULO 11 
GENERALIDADES 

Esta parte del estudio, tiene por finalidad explicar el 

comportamiento vlscoelástlco observado en alguno::; sistemas complejos 

como lo son los polimeros iónicos y surfactantes 16nlcos. La 

lnvestlgaclón referente a estos polimeros, se debe a que presentan 

propiedades y estructuras semejantes a los dos sistemas estudiados en 

el presente trabajo. 

La lnvestlgac16n bibliográfica consistió en la primer parte, en 

describir las propiedades viscoelástlcas de los polimeros 16nlcos 

sulfonados, tales como sulfobetalnas y carboxlbetainas en función de 

la concentración de la solución, naturaleza del polimero. frecuencia, 

estructura, velocidad de deformación, etc. Los polimeros lónlcos son 

pollmeros que contienen grupos con enlaces tónicos , además de los 

covalentes. En estos materiales éstos enlaces son tan estables que 

modifican las propiedades del polimero y se caracterizan por formar 

estructuras intermoleculares entrecruzadas no covalentes. Entre estos 

materiales se encuentran los ionómeros, los zwitteriones, los 

polianfol1tos, N-6x1dos, etc. 

Los ion6meros son derivados por lo general de los copolimeros de 

Et lleno. Los pollmeros 16nicos presentan excelentes propiedades 

ópticas. mecánicas, reol6gicas, etc [S). Este tipo de pollmeros son 

muy utilizados en áreas como Blotecnologla, Farmacologia, 

Cosmetologla, etc [5). 

La segunda parte de este capitulo. esta enf'ocada a deRtRcar lA. 

importancia que tiene en la actualidad estudiar las propiedades 

reol6gicas de las soluciones formadas por surfactantes. Este tipo de 

sistemas bajo ciertas condiciones de frecuencia y concentración 

exhiben un comportamiento newtonlano, para posteriormente, a mayores . 
concentraciones alcanzar la concentración cri tlca (c ) . Que transfoma 

la solución, de un sistema alta1nente viscoso a uno en donde 

predominan las propiedades viscoelástlcas, como las observaciones 

hechas por Hoffmann en estudios de surfactantes cat16nicos [11]. Bajo 

estas condiciones se forma una estructura con gran orientación, 

llamada fase nemátlca 6 cristal liquido. Para algunos sistemas de 
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surfactantes, las propiedades reológicas de las soluciones de 

surfactantes dependen de la concentración del surf"actante. 

deformación, tipo de disolvente. etc [121. 

PROPIEDADES DE FLUJO DE LOS ZWITTERIONES 

Los polizwitteriones son polimeros que exhiben asociación 

iónica. Al estudiar sus propiedades reólogicas en solucl6n, se 

observa que sus grupos polares locallzados en los extremos terminales 

de las cadenas principales f"orman agrupaciones. La agrupación ó el 

número de agregaciones "N" se defiene como el número de grupos 

asociados (en este caso zwltteriones) por molécula: 

donde H es el peso molecular del agregado y H
0 

es el peso molecular 

del polimero base. A una concentración dada este tipo de materiales 

muestra asociación lónica, ésta es conocida como concentración . 
critica de enredamientos " C " arriba de la cual se forman 

agregaciones 6 agrupaciones. "N" caracterizándose por su elevado grado 

de asociación. Abajo de C se forma un menor grado de asociación 

conocido como "múltiple", definido como una gota esférica formada por 

un grupo de pares iónicos con las cadenas pollmér leas fuera de la 

gota. 

Los polimeros con un zwitterión por molécula forman grandes 

agregados. Los polimeros con dos 6 mfls zwitterlones por molécula 

forman geles. La resistencia y tiempo de vida de la asociación 

disminuye en disolventes de elevada constante dieléctrica (e) por lo 

que a estas condiciones el gel no se forma. Estos materiales en 

soluciones diluidas no íorman agregados. 

El número de agregación "N" manifiesta la fuerza de interacción 

que se produce por la asociación iónlca de las cadenas pollméricas. 

Su resistencia y tiempo de vida dependen de: la naturaleza del 

polimero, peso molecular, tipo de disolvente. concentración , tipo de 

catión (cuando es neutralizado con un lón metállco), polaridad, etc. 

6 



Esta asociación puede ser inferida de los valores del coeficiente de 

Hugglns ( k
8 

) y del parámetro del volumen excluido ( A
2 

M / [1)) l: 

donde: A
2 

es el segundo coeficiente virial y se obtiene de mediciones 

de dispersión de luz, M es el peso molecular viscosimétrico y [lJ) es 

la viscosidad intrinseca. La viscosidad intrlnseca y el coeficiente 

de Huggins se obtienen de la dependencia de la viscosidad con la 

concentración: 

11 - 1 / e = [11) + k [11) 
2 e 

r H 

donde lJr es la viscosidad relativa y e la concentración del pollmero. 

Los polimeros con un sólo grupo funcional polar (zwitterlón) en 

uno de los extremos terminales en las cadenas principales son 

llamados pollmeros 11 semi telequélicos". Aquellos con un grupo 

zwitterlón en cada extremo terminal de las cadenas principales es 

conocido como "telequéllco" [3). Estos polimeros en estado en masa y 

en solución se comportan de manera diferente, caracterizándose porque 

presentan un comportamiento semejante al de los agregados formados 

por los polimeros con estructuras tipo "estrella" [4]. Los polimeros 

monofuncionales (semi telequéllcos) que contienen dos 6 más 

zwitterlones por molécula forman geles. Si éstos contienen un 

zwitterión por molécula forman grandes agregados. Contrario a este 

comportamiento los pollmeros telequélicos con dos ó menos grupos de 

zwltteriones por molécula sólo producen extensión en las cadena!; 9ln 

llegar a rormar el gel. 

Los zwitteriones en solución muestran elevada asociación en 

disolventes alifáticos, mientras que los zwitteriones monofuncionales 

en un disolvente olefinico (de mayor polaridad) sólo forman grandes 

agregados. Los poli meros de zwi tteriones mul tifunclonales (polímeros 

en los cuales hay dos 6 más zwltterlones por molécula} en disolventes 

de baja polaridad forman el gel. Una caracterlstlca de estos 

materiales es la disminución del grado de asociación al adicionar un 

disolvente de mayor polaridad, comportamiento también observado en 

los ion6meros [7, SJ. Al observar el comportamiento de los 

zwitteriones en disolventes aromáticos 6 en disolventes más polares 

se detecta que el grado de asociación es menor que en las soluctones 
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con disolventes alifáticos y olefinicos. Al incrementar la 

concentración de los polimeros monofuncionales se incrementan los 

valores de K
8 

y el nWnero de agregados formados por el aumento en el 

número de asociaciones "intermoleculares" [3]. 

Al estudiar el comportamiento en estado en masa de los pollmeros 

que tienen en un extremo terminal un grupo zwitter16n , se observa de 

los valores del módulo de almacenamiento (G' ) la formación de una 

resistente red formada a elevadas frecuencias y descrita por una 

amplia zona de saturación con valores de G' del orden de 104 

dlnas/cm2 . Este comportamiento tamblón es observado en los polimeros 

tipo estrella l-' en polimeros de al lo peso molecular [4,6J. Con los 

valores de G'' se demuestra que dichas redes fisicas tienen tiempos 

de relajación de elevada magnitud. 

Al comparar la viscosidad de los zwitteriones con la viscosidad 

de pollmeros con diferente grupo funcional en· los extremos terminales 

de las cadenas principales (NH;, H+ ,Na•), con la de poli meros tipo 

estrella, y con la de sus precursores, los zwltterlones presentan la 

mayor viscosidad. 

Al observar el comportamiento de polimeros con todos sus 

extremos terminales funcionallzados con grupos de zwltteriones en 

estado fundido se producen grandes cambios en su comportamiento 

reológico, porque de las curvas maestras de G' en un amplio intervalo 

de frecuencias (CiJ) forman una amplia zona de saturación con grandes 

propiedades elásticas a temperatura ambiente y de la comparación de 

sus módulos G' y G' • con los módulos de los polimeros con estructuras 

tipo estrella (3 - 12 brazos} y con polimeros con terminales de 

amina, Na•, COONa•, etc., se observa que los pol1meros zwitteriónicos 

tienen los valores más grandes de G" y G''. Sus valores de tangente 

de pérdida (tg 6 )::s 0.1 indican que la respuesta de estos materiales 

es semejante a la observada en un hule entrecruzado covalentemente 

[22). 
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PROPIEDADES DE FLUJO DE LOS IONOMEROS. 

Una distinta clase de polimeros 16nlcos que llene relativamente 

bajas cantidades de grupos 16nlcos son los ionómcros. Estos se 

caracterizan porque forman redes entrecruzadas no covalentes con baja 

concentrac16n de grupos funcionales 16nlcos, los cuales pueden ser 

grupos carboxllatos. En ocasiones su comportamiento es estudiado con 

grupos sulfatos y fosfatos neutralizados con un lón metálico mono 6 

dlvalente1 los cuales producen asociaciones através de interacciones 

no-covalentes con otro Upo de moléculas polares tales como aminas y 

alcoholes. Por esto cada tipo de lon6mero difiere tanto en 

propiedades fislcas, como en su comportamiento reológlco. Por 

ejemplo, los ionómeros aulionados exhiben un::i. gr~ asoclaclón l6ntca 

que da lugar a la formación de una resistente red fisica producida 

por fuertes interacciones 16nicas "lntra" a "intermoleculares" {71. 

Algunos estudios de los i6nomeros sulfonados describen que éstos 

al neutralizarse con un i6n metálico forman una estructura tipo red 

formada por los i6nes metálicos que se coordinan y vencen el 

impedimento estérico de las cadenas poliméricas. En éstas los pares 

16nicos se encuentran distribuidos al azar 6 en la(s) terminal (es) de 

las cadenas principales. De estas observaciones se concluye que las 

"propiedades viscoelásticas" de los lonómeros son función de la 

concentración, grupo funcional , polaridad y tipo de "ión" cuando es 

formada la sal del ion6mero. La baja polaridad de los grupos 

sulfonados-metállcos provoca que se comporten como un par 16nlco no 

disociado, comportamiento que faci 11 ta la formación de los agregados 

i6nicos causantes de los entrecruzamientos fisicos [8, 9). 

El estudio de los 16nomeros se héice en un intervalo de 

concentración del 2 al 15 r. de grupos iónlcos por mol de pollmero, 

porque en este intervalo de concentración el ion6mero forma el gel y 

ademá.s se manifiestan procesos de relajación. 

El comportamiento vlscoelástico de estos materiales es función 

de: la concentración, estructura, tiempo, temperatura, polaridad y 

tipo de catión, siendo ésta una de las variables más importantes 

[7,9]. 
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El estudio reológico de los polimeros iónicos (como los 

lon6meros sulfonados neutralizados con un ión metálico) en 

d!solventes "no-polares". indican que éstos se comportan como un 

.fluido newtoniano a bajas frecuencias y a al tas frecuencias forman el 

"gel". Estos materiales en mezclas de disolventes no polares y 

polares, forman aparentemente una mezcla homogénea de baja viscosidad 

(lJ) para posteriormente formar geles de viscosidad infinita. Para 

este tipo de poli.eros iónicos el entrecruzamiento es producido por 

las uniones de los grupos sulfonados con los iónes metálicos: 

e so;---~· ----so; J n 

En sistemas como éstos de dos morfologias, arriba de e• se produce 

una gran asociación tónica y abajo de ésta disminuye el grado de 

asoclac16n (.formando multlples). como en JOs ionómeros carboxilados. 

La concentración critica es fWJción del tifo de enlace 

carbono-carbono. Por ejemplo para el pollétileno la e es a lY. mol. 

Otro ejemplo de tal comportamiento es el exhibido por los ionómeros 

de vinllplrldina [1. 21. en cuyas curvas de G' • vs temperatura muestran 

dos máximos. Uno producido por la transición vitrea del polimero y un 

pico de mayor magnitud formado por la separcición de la fase 16nlca de 

la matriz polimérica [1, 21. 

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE LOS GRUPOS SO~-

De las curvas del módulo de almacenamiento (G" ) vs la .frecuencia 

(c.>), se determina que las propiedades reológicas son función de la 

concentración del grupo funcional y para sistemas neutralizados, 

éstas dependen del grupo funcional y del 16n metálico. Estos 

sistemas forman una zona de elevadas propiedades elásticas, en dicha 

zona de saturación el módulo G' es independiente de la frecuencia, 

donde se obs~rva la formación de una red flsica. debido a elevada 

asociación iónica cuya magnitud se ve incrementada al aumentar la 

concentración de los grupos SO~-. Asimismo ésto contribuye al aumento 

en amplitud y magnitud en los tiempos de relajación , fenómeno que es 

provocado por el aumento en las interacciones interiónicas que 
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disminuyen la dif'us16n y restringen el movimiento molecular y 

conf'iguracional. 

Resumiendo, el comportamiento vlscoelástlco de los polimeros 

sulfonados en solución y en estado en masa depende de la polaridad 

del lledlo, grupo funcional, concentración, tipo de "catión que 

neutraliza los grupos SO~-, etc. De las observaciones realizadas si 

se COllPélf"aD los aódulos G', G'', viscosidad y otras funciones 

materiales del lon6mero con su polimero base o precursor no-iónico, 

se encuentra que el precursor requiere de elevadas concentraciones 

para mostrar rasgos de enreda.mi en tos, es decir, zonas de pequen.as 

magnitudes con propiedades el:i:::;:ticas, [il.lenlras que el ionómero a 

bajas concentraciones describe procesos de relajación y mayores 

aagnitudes en la zona de saturación elástica (comportamiento 

reológlco observado en terpolimeros sulfonados de Zinc [7, 10]. Esta 

caracteristlca hace pensar que los •enlaces iónicos" en ciertas 

zonas y condiciones son tan fuertes como un •enlace covalente". Esto 

significa que los poll11eros sulf"onados con metales:: en estado en 

•aasaº no exhiben uniones permanentes de los grupos sulf'onados 

aetállcos, ya que sólo son estables a ciertas f"recuencias (c.J) 6 

dominios del tleapo. En este sentido las uniones 16nlcas pueden ser 

vistas coato •enreda.lentos•, C0110 los íoraados en los polimeros 

convencionales y las zonas donde el grado de unión es muy íuerte se 

les considera como ·~lentos". En dichas zonas las cargas 

iónicas del ionóaero sulfonado aetál leo forma contracciones en la 

estructura que inhiben las def'or-.a~lones coDClguraclonales 

produciendo un :fuerte aumento en el tiempo de relaJac16n. 
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL IONOMERO 

Al describir el ef'ecto de la concentrac16n del tonómero 

sulfonado sobre G' y G' • se observa, que un aumento en la 

concentrac16n del lonómero disminuye la f'recuencla a la cual hay 

respuesta. aumenta y a?Dplla la zona de saturaci~n ce• H), Incrementa 

considerablemente la viscosidad y el módulo compliance (J), En 

sistemas concentrados e• H depende :fuertemente de la concentración del 

1on6-ero, produciendo un Incremento considerable en la respuesta 

elftstlca del material por el gran enredamlento de las cadcrms: 

poll~r!c:i::::;:. Además un aumento en el nivel de sul.fonac16n en los 

lonólleros sulfonados metálicos produce una disminución de la 

f"recuencla a la cual la reglón de flujo viscoso empieza a dominar e 

1ncre11enta y amplia la zona de saturación y los tiempos de 

relajación. 

PROPIEDADES DE FLUJO DE LOS POLIANFOLITOS 

Qtro tlpo de descripción reológlca de los polimeros tónicos es 

dada por R.D. Lunderg y otros coautores (6]. Estos autores describen 

a un lon6.ero como un polimero que contiene baja concentración de 

grupos f'unclonales (coiao :fosfatos, sulfatos, etc) y que por lo 

general contiene grupos carboxilatos. El ionómero al neutralizarse 

con un Ión •etállco mono 6 dlvalentP. f"o?"""~ el ¡,olianioltto (6). 

La resistencia de la interacción y las propiedades de la 

solución formada por este Upo de materiales es fuertemente 

dependiente del grupo f'unclonal, Upo de catión • polaridad, etc. En 

dichos sistemas el fenómeno de solubilidad se describe en función del 

equilibrio pollmero-alcohol. El estudio de estos materiales en dicho 

aedio, el alcohol solvata f'ucrtcwenle a los grupos que se asocian. 

Para eliminar por completo la asociación iónica se requiere de 

elevadas cantidades estequiométricas de OH-. De aqui que el 

equilibrio es .favorecido por la asociación lónlca . . 
La palabra compllance no tiene traducción al espafiol, el compliance 

es el reciproco de G' (G" = 1 / J ) y es una medida de la distorsión 

de los ovillos pcllmérlcos durante el flujo (23). 
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Un polianfolito contiene grupos de aniones y cationes por lo que 

es soluble en disolventes no-polares y polares. Al observar su 

solubilidad en un medio, el pollanfolito es más soluble a medida que 

aumenta la fuerza iónica de la solución, contrario a éste tipo de 

comportamiento un polieléctrollto en el mismo litedio sólo se hincha, 

tal diferencia se debe a la constante dieléctrica (e) del disolvente 

y a la energia de interacción del grupo ióriico con el tipo de 

disolvente [4]. Un análisis del comportamiento de la viscosidad 

reducida (11red) del polianfollto comparada con la de su precursor 

no-i6nlco en f'unción de la concentrac16n (comportamiento estudiado 

desde el régimen semi al diluido), indica que un incremento en el 

nivel de sulfonaci6n diminuye el volumen hidrodinámico del ion6mero y 

au:nenta las interacciones i6nicas. Este comportamiento muestra el 

efecto de las asociaciones intramoleculares iónicas que dominan 

abajo del punto cruce, es decir, la concentración donde se produce un 

gran enredamiento. Arriba de esta región de enredamlentos dominan las 

asociaciones tónicas intermoleculares, resultando un aumento en el 

peso molecular aparente [41. 

El efecto de la velocidad de deformación (7) sobre la viscosidad 

(11) muestra que el polimero no i6nlco describe una disminución de la 

viscosidad al ir incrementándose la velocidad de deformación, 

mientras que el polianfolito a baja velocidad de def'ormación muestra 

una disminución en la viscosidad. Mientras que a elevadas velocidad 

de deformación la viscosidad aumenta considerablemente (engrozamiento 

por eort~) para !'.!.n:il:cntc :ilc:::.n.:::ir el c::;tOJ.dc "¡:el" a raayores 

velocidad de deformación. Probablemente este comportamiento del 

polianf"oll to es causado porque el campo de corte modifica la relación 

entre la asociación inter a intramolecular via iónica. Este fenómeno 

da como resultado un incremento en el peso molecular aparente del 

polianfolito y en su viscosidad [6], además ésto es también observado 

en materiales como las sulfobetainas neutralizadas con i6nes 

metálicos de Zn2
+. Ni2\ etc [6]. 

El f'en6meno del aumento de viscosidad por corte en los ionómeros 

anfolitlcos se debe a que el campo de corte es dominado a bajas 

velocidad de deformación por las asociaciones iónlcas 

intramoleculares y a elevadas velocidad de deformación es dominado 
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por las uniones 16nlcas lnterw>leculares. Un aumento en el peso 

molecular aparente en este material incrementa la viscosidad , donde 

el f'actor controlante en este tipo de sistemas es el tiempo que dure 

la asociación fisica. Como el material esta sujeto a deformaciones 

continuas que van aumentando hasta llegar a romper la resistencia de 

la asociación, se observa un •áximo en las curvas de viscosidad 

contra la velocidad de deformación. Además el comportamiento 

re6logico depende de la concentración del polimero, nivel de alcohol 

y tipo de catión asociado a los grupos sulfonados, si el ionómero se 

neutraliza. 

PROPIEDADES DE FLUJO DE LAS SCX..UCICJllES DE Sl.RF ACT ANTES. 

En soluciones diluidas, los surfactantes i6nicos y no-16nlcos 

por lo general se comportan collO liquidas newtonlanos. A elevadas 

concentraciones estos aa.terlales •uestran viscoelástlcidad. El 

co11portaaiento de flujo de estos surfactantes es semejante al 

observado en los polimeros convencionales, a pesar det.ener una 

estructura aolecular auy diferente, •uestran propiedades. elásticas 

elevadas. es decir. foraan zonas donde el aódulo elástico adquiere un 

valor constante a elevadas frecuencias. 

ClEPENlENc:IA DE LA VISCOSIDAD REDUCIDA CON LA c00ce.mACIDN 

El co•portaaiento de algunos sisteaas surfactantes puede ser de 

dos tipos: uno con estructuras que presentan comportaaiento 

vlscoelástlco en solución. Mientras que el otro tipo describe un 

coaportaalento newtoniano a baja velocidad de deformación (7) o 

f'recuenc~a angular [11). Al aumentar la frecu~ncla 6 7. la solución 

de5cr1be propiedades viscoelástlcas. En este tipo de soluciones las 

propiedades reológicas son inducidas por el esfuerzo cortante 

aplicado, por lo que son llamadas sistemas vlscoelástlcos inducidos 

por corte. Su estructura se caracteriza por formar redes 

trldlmenslonales en base a la formación de agregados de tipo rigldo. 

Las soluciones acuosas de surfactantes presentan un ordenamiento 

relativo. A baja concentración de surfactante las unidades mlcelares 
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se encuentran alejadas una de otra, por lo que no existe 1nteracc16n 

entre éstas. Al aumentar la concentración de suríactante lónlco la 

lnteracc16n aumenta resultando un aumento en la viscosidad. Dicho 

cambio es denominado concentrS:clón mlcelar critica (CMCI) (11). 

Arriba de esta concentración las mlcelas se or.:Senan e interaccionan 

fuertemente con las moléculas de agua . Dicha unión aumenta en mayor 

grado la orientación disminuyendo con esto la viscosidad. Al aumentar 

gradualmente la concentración del suríactante se forma un mayor 

nÚll.ero de micelas globulares, resultando un furte incremento en las 

lntcrcicciones entre las partlculas. A la concentración donde se 

produce un cambio de fase, causante del incremento de la viscosidad 

reducida, se conoce como la OfCII, punto de concentración donde la 

estructura globular se transforma a tipo varilla riglda [ 11]. 

MICELAS GLOBULARES. 

A bajas concentraciones, algunas soluciones de suríactantes 

forman micelas globulares. El comportamiento de estas particulas 

esféricas esta dado por la ecuación de Einstein: 

11 I 11. = 1 + 2. S 7 

donde 11 I 11. es la viscosidad relativa y 7 la fracción volumen de las 

particulas consideradu.o cowo asfér.::;.:; :;61.!d::::. EY.p-!r1menta.lmente se ha 

encontrado que la viscosidad depende del tipo de particula, 

distribución de tamafio de particula, interaci6n hidrodinámica, 

enlaces de Van der Waals, etc. 

Cuando un fluido porta carga eléctrica y es sujeto a corte se 

produce una disipación extra de energia. En las soluciones de 

surfactantes cada micela se rodea de una capa de contraiones, la cual 

al suírir deformación por corte provoca un aumento en la viscosidad, 

proceso conocido como primer efecto electrovlscoso. En soluciones de 

detergentes y particulas globulares la viscosidad es dada por: 
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donde E
1 

es el primer efecto electroviscoso dependiente del potencial 

Zeta generado, 7• fracción volumen de las particulas globulares 

solvatadas. A grandes concentraciones de surfactante las particulas 

se traslapan formando una doble capa. Esto da como resultado en el 

medio iónico un aumento en la viscosidad por el incremento en la 

repulsión eléctrica. Este f'en6meno es conocido como segundo efecto 

electroviscoso (11, 12]. 

MICELAS TIPO VARILLA. 

A una concentración dada, en algunos sistemas surfactantes [lt], 

se produce un cambio en la estructura , en dicho punto se forman las 

alcelas tipo varilla. Estas al someterse a corte, se alinean en 

dirección de las lineas de corriente, hac1!3ndo por lo tanto que la 

viscosidad del sistema dependa de las condlci'ones del corte. A bajas 

velocidad de deformación las particulas anisotrópicas se ?D.ueven al 

azar, sólo que al estar sujetas a corte, éste .Predomina sobre el 

movlm.lento brownlano y las orienta. A elevadas velocidad de 

deformación Ct> la viscosidad disminuye por la gran orientación de 

las particulas en dirección del flujo, fon:ú.ndose una segunda reglón 

de viscosidad cortante (11
00

). A bajas velocidad de deformación el 

rearreglo de las partlculas es alniao por lo que la viscosidad en el 

limite de velocidad de deformación cero (lJ ) es dad.a por la ecuación 

de Doi y Edwards: 1J = 1JC9C
11 

(1 + C L 3 i° donde C es el nWnero de 

ve.r!lle.s / vol~n. L es le. lon,:1t'!d t!e le. ve.r!lle.. CU:mdo -=l Yolu:en 

rotacional de la varilla af"ecta a sus vecinas provoca interferencia, 

esto es , a la concentración C > 1/ L 3 se produce traslape entre las 

varillas, se restringe la rotación y awaenta fuertemente la 

orientación. El modelo que describe la dlm\mica de las moléculas tipo 

varilla en la reglón semldiluida es: el Dol y Edwards, el cual 

describe que la concentración e se encuentra en el siguiente 

intervalo de concentración : 1 / L 3 << C << 10 / d L 2; donde d es el 

diámetro de la particula. La condición C > 10 / d L 2 implica que 

existe un ordenamiento provocando la transición de fase ieotróplca a 

nemAtlca, produciendo la formación de cristales liquidas. 
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PROPIEDADES VISCOELATICAS DE SOLUCIONES DE SURF ACTANTES. 

DEPENDENCIA CON LA CONCENTRACION. 

La viscosidad a velocidad de def'ormaclón cero 6 la . 
viscosidad compleja (lJ ) en el llml te de frecuencia cero muestra una 

dependencia compleja con la concentrac16n del surf'actante. Al 

graflcar 11
0 

contra la concentración de surfactante, el comportamiento 

muestra cuatro diferentes reglones, para sistemas de surfactantes 

catlónlcos estudiados por Hoifmann [ 11], observándose en estos 

sistemas un comportamiento vlscoelástlco en las tres reglones de 

::iayor conccntr:ic16n. Esto lndlca el complejo comportamiento dinámico 

observado en cada zona de concentración. La magnitud de la viscosidad 

para algunos sistemas, empieza a la viscosidad del agua y a una 

concentración (cP), al aumentar la concentración la viscosidad pasa 

por un máximo a una concentración (c"). Posteriormente a mayores 

concentraciones la viscosidad tiene un minimo a una concentración 

Ce.> y por último a concentraciones mayores a cm la viscosid~d vuelve 

a incrementarse fuertemente formando la fase de cristal liquido, tal 

comportamiento ha sido observado por Hoffmann (11] en soluciones de 

surfactantes cat16~icos. 

La concentración en el intervalo I abajo de c las micelas tipo 
p 

varilla a11n no se traslapan , por lo que influyen poco en la 

viscosidad. Al alcanzar la concentración e se produce el traslape 
• p 

(concentración "C " ) , observándose un aumento en el módulo de 

almacenamiento (G' ) , el de pérdida (G'' ) y en los tiempos de 

relajación (.\) hasta la concentración e". Arriba de ésta 

concentración de transición Ce") el módulo de corte (G
0

) depende de 

igual forma con la concentración , es decir, aumenta como en la reglón 

I I. En cambio el tiempo de relajación disminuye en esta misma zona y 

como consecuencia disminuye la viscosidad en la zona III. Finalmente 

en la zona IV , la viscosidad se incrementa con la concentración 

total de la solución. Efecto causado por la gran interacción entre 

las cargas lónlcas. El comportamiento anterior ha sido observado por 

Hoffmann en soluciones equimolares de Cloruro de cetll-pir lna­

sallzato con NaCL [!l, 12]. 
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La descr1pcl6n anterior se muestra en la siguiente figura: 

.... 

c. 

~~~.~~~ ...... ~~m~~~.,.~~~.,..­- -
ec->ARACKJN DEL CXWPORTAMIENTO REOLOGIOO OE SU!FACTANTES CON 

SOLUCIOIES OE POLHROS 

· Las sl•llarldades en cuanto a coaportBJ1lento entre soluciones de 

surf"actantes y de pollaeros convencionales se presentan especlalaente 

en la zona JI, de la f"lgura anterior. F.n dlcho intervalo de 

concentración. la. viscosidad a1111enta con ésta, observándose tal 

fenómeno en los polimeros usuales que auestran entrecruzamientos. 

Mientras que los surfactantes en la •isaa reglón. las •lcelas tlpo 

varilla alcanzan una lcíngltud tal que producen el traslape entre 

estas partlculas, lncrementándo las lnteracclones que dan lugar a la 

foraac16n de agregados, causantes principales de la foraac16n de la 

red, este comportamiento ha sldo observado por Hoffmann en soluciones 

de surfactantes cat16nicos [ t t J. Tal comportaJ1iento es observado al 

graf"icar el 116dulo de alaacenamlento (G' ) vs frecuencia, donde a 

dicha concentración e intervalo de frecuencia 6 velocidad de 

def'ormacl6n de transición se forma una zona de elevadas propiedades 

elá.stlcas, conocida como zona plateau (donde el módulo alcanza un 

valor .constante a alta frecuencia). Además en dicha reglón G' es de 

magnitud mayor que el módulo de pérdida, por lo que domina el 

carácter elástico de la solución (11, 12]. 

18 



VISCOELASTICIOAD INDUCIDA POR CORTE. 

para algunos sistemas de surfactantes, como los estudiados 

realizados por Hoffmann ( 11] en soluciones equimolares de Cloruro de 

cetll - plrldlna - sallzato y NaCl. A un valor de frecuencia Cw) 6 

velocidad de deformación critico ttl, el comportamiento de la 

soluc16n de surfactantc pasa de newtonlana a exhibir grandes 

propiedades vlscoelástlcas. Este comportamiento puede ser observado 

en experimentos transl torios. Con esta técnica , la rapidez de 

dcf'orc:ic16n :::e c:mticne constante, partiendo de un tiempo t = o. El 

parámetro de cada curva es t. A bajas velocidad de deformación la 

viscosidad dependiente del tiempo es constante ( l)(t) = "t(t) / tl. 
observándose un comportamiento newtonlano. Algún tiempo posterior a 

una velocidad de deformación dada, la viscosidad aumenta alcanzando 

un aá.ximo, para a continuación disminuir y alcanzar el estado de 

equilibrio. Finalmente en la última parte de este proceso, se observa 

la relajación después de cesado el flujo. A bajas concentraciones y 7 

la solución está formada de particulas anlsotrópicas separadas a 

grandes distancias, por lo que no se pueden orientar. La viscosidad 

es ,por lo tanto, independiente de 7 y del tiempo. Al aumentar 7 la 

solución se encuentra. formada por agregados con estructuras tlpo 

varilla, observánsose una disminución en lJ· Lo cual es posiblemente 

debido a cambios estructurales que suf'ren los agregados micelares 

durante el flujo. Al detener el esfuerzo cortante induce en el 

sistema la :formación de nuevas estructuras con propiedades 

vlscoelásticas [ 11, 12]. 
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CAPITULO 111. 
REotJETRIA. 

En la presente sección se describe brevemente la reometria 

asociada a la medlclón de las componentes normales y cortantes del 

tensor de esfuerzos, lo cual involucra la ut111zac16n de un reómetro. 

El cual es un instrumento utilizado para medir propiedades materiales 

en un flujo rotacional. En el reogon16metro Welssenberg se prueba un 

f'luldo contenido entre dos dispositivos geométricos, uno de los 

cuales se mueve a cierta velocidad angular y el otro se mantiene 

estacionarlo, en éste se mide el torque en el miembro estacionarlo, 

la fuerza normal total, además de la dlstrlbucl6n de presiones sobre 

la superf'lcle del instrumento. 

CONCD'TOS REOMETRICoS 

FLUJO CORTANTE Slt.t'!.E. 

En coordenadas cartesianas el flujo cortante simple se puede 

expresar por medio de la siguiente distribución de velocidades: 

¡ V2 =V~= O ••••••••••••••••••• t 

jo es la velocidad de deformación 6 gradiente de velocidades. La 

dlstrlbuc16n de esfuerzos para un fluido is6troplco es dada por: 

T
13 

""T
23 

a 0., ••••••• , •• •• , •••• 2 

TU - T 22" "1 Ctl - .2 N
1

<7> ••••••••••••••••••• :J 7 

T - T Ctl• .2 N
2

<7> •••••••••••••••••• ·" 
22 33" "2 7 

1) es la viscosidad, v
1

, v2 son la primera y segunda diferencia de 

esfuerzos normales respectivamente. 
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El flujo queda caracterizado por tres funciones materiales 6 

viscoelásticas 11. ''t , v2 dependientes de la velocidad de deformación 

( i' ). Si t .. O la primera y segunda diferencia de esfuerzos normales 

también tienden a cero más rápido, porque dependen de la velocidad de 

deformación al cuadrado, mientras que 1J tiende a ser una constante y 

es conocida como viscosidad cortante, estacionaria (aparente) (110 ) ó 

dependiente de la velocidad de deformación Ct). 

Para un liquido newtoniano la viscosidad apararente 1J es una 

constante y v
1 

= v
2
= O para toda t . 

. El comportamiento de las funclcnc::: cateriales para los liquidas 

viscoelá.sticos cuando t .. O implica que todo liquido vlscoelástico se 

comporta como un liquido newtoniano si t .. O. 

Para un liquido viscoelá.stlco en general las funciones estan 

restringidas por las siguientes relaciones [ 13): 

11(7) ~ O para toda t .................. s 

'i' 11(1') es una función que aumenta mon6tonicamente con 7 

v1 CtJ !~~º···········:·········• 
--72--- .~ 

Para muchos slst:emas viscoelá.sticos la viscosidad es una función 

mon6tonica decreciente de i', proceso conocido como adelgazamiento por 

corte. El aumento de la lJ con la i en algunos sistemas no-newtonlanos 

es conocido como engrozamiento por corte. Ejemplo de tales fenómenos 

son: la primera dlferencla de esfuerzos normales que en magnitud es 

mayor que el esfuerzo cortante. el efecto Welssenberg, el 

hinchamiento en· el dado, etc. 
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MEDICION DE LAS FUNCIONES MATERIALES UTILIZANDO El REOGONIOMETRO 

WEISSENBERG 

El reómetro es utilizado para medir las componentes normales y 

de corte del tensor de esfuerzos. El reogonlómetro es asociado a 

flujos rotatorios y éste por lo general utiliza la geometria cono y 

plato. Otras geometrlas son utilizadas para simular , por ejemplo, el 

flujo torslonal al adaptar el equipo con una geoaetrla de platos 

paralelos y para el flujo Couette cilindros concéntricos, etc. 

FLU.JO CONO-f'LA TO. 

En coordenadas esféricas (r,9,t/'). el material esta contenido 

entre el plato (9 a 1u'2) y el cono (9 = e
0 

+ Jr/2) y se considera que 

ambos miembros tienen una extensión lnf'lnl ta. El perfil de 

velocidades es : 

y las condiciones de frontera son: 

n 11:/2 ) a: O con el plato estacionarlo 

O: ( 9 • 90 + K/2 ) 111 C:
1 

con el cono girando 

La dlstr lbuc16n de los esfuerzos extras en f'unc16n de 1). ., 1, ., 
2 

(en coordenadas esféricas) puede ser expresada par las siguientes 

ecuaciones: 

T' rr • T' re • T' r• ,. O •••••••••••••• ; ••••••••• a 

T99= v
2

C7l ............................... • 

T9;c 7 1l ( 7 ) ............................. u 
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la velocidad de deformación Ct) es dada por: 

7 a sin e : ........................... 12 

Las ecuaciones de movimiento del esfuerzo son: 

-p r sln2 
9 0

2 
a - :~ + ~ p' rr - P9e+ - PH+ ........ 13 

-p r sin e cose o2 
= - + :: + ~ sin e :a (sin e p' 981 

- ctg e + PH ........................................... 1• 

r s~n2e ~ (sln2 e p' e9p> ...... , ............. 1s 

la solución de la ecuación 1s es: 

t 1)( 7 ) = A cosec2 
9 ••••••••••••••••••• 16 

A = cte. 

de las ecuaciones 13 y 14 se obtiene: 

2 p r
2 

sln
2 

ll ~~ = ~ (v1(t) + 2 v
2

Ctll .......... .17 

Las ecuaciones 16 y 17 son incompatibles. Para deducir la 

dlslrlbución de velocidades se hacen las siguientes suposiciones: 

a) Los efectos inerciales son despreciables, por lo que se supone que 

la velocidad angular (O) es suficiente pequen.a tal que términos de 

mayor orden son despreciables. 

b) En la geometría de cono-plato, el ángulo del cono (9
0

) es 

suficientemente pequen.o. Por lo que cosec2 = 1 . De la ecu:ic16n No. 16 

se obtiene: 

t=Ot/9
0 
•.....•.•••....••..•..•.....• ie 

una velocidad de deformación constante, lo que implica . que en las 

ecuaciones 8 - 11 existe un estado de esfuerzos constantes. Se 
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considera que en la práctica el cono y el plato son de dimensiones 

finitas implicando otras suposiciones. 

c) El cono y plato tienen igual radio "a". 

d) La superficie libre del liquido es parte de la esfera de radio 

"a" con centro en vértice del cono. 

e) Se considera que el flujo cortante simple dado por la ecuación 7. 

prevalece también en la superficie libre. 

1) La tensión super.flclal se considera despreciable. 

Bajo estas condiciones 1 las condiciones en la frontera en la 

superficie libre son: 

P0 + Pee .. "a · · ...... · · .................. 19 

p 
0 

es la presión ataosf"érica 

El torque requerido para aantener el cono estacionarlo es: 

T • r·~ 1 2K r
2
dr •••.••••••••••••.•• 20 

o !Mr/2 

T • t 11( Í' ) 2 " o.3 
/ 3 ••••• , ••••••••• , , • 21 

estas ecuaciones indican que el torque CT) ltedldo en el cono depende 

de la velocidad angular (D) del plato. 

P es la presión en exceso ejercida en cualquier punto sobre el 

plato y es dada por la sulgulente relación: 

¡; -=r: - Pee Je.va- .Po· ••••.••••••••••••• 22 

de las ecuaciones 8-12 y 14 se obtiene : 

r -Bp/8r = - (v
1 
<tl + 2 v

2
!tll .............. 23 

una expresión equl valen te de la ec. 23 es la siguiente: 

dp/d(lnr) = - (v1 (7) + 2 v2 (7)) ············•• 
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esta ecuación predice la dependencia de la presión CP> con el radio 

(r) y de la pendiente de la curva de P vs ln r, se calcula la función 

del esfuerzo normal ( dP / d( ln r ) ). 

Integrando la ec. 24 y aplicando las condiciones de frontera se 

tiene: 

¡; (a) = p
0 

- v
2 

••••••••••••••••••••• 2s 

obteniendo: 

p(r)= (v
1 

+ 2 v
2

) ln (r /a) - v
2 

••••••••••••• 20 

la f'uerza normal F sobre el plato es dada por : 

J• -F 11:1 
0 

2tt p (r)dr ...••............•... 'Z1 

integrando la ec. 27: 

F = 1t a 2 
V 

1
1 2 •••••••••••••••••••••••• 20 

esta ecuación implica que las mediciones de fuerza normal son función 

de la velocidad angular CD) y es utilizada para determinar la 

variación dtt la prlmera dlft:1nmcla da t:1sf1.1er:tos normales (v
1

) con la 

rapidez decorte (7), 

FLUJO CORTANTE OSCILATORIO DE PEOlJEllA AMPLITUD 

La distribución de velocidades para un flujo cortante 

oscilatorio de pequen.a ampll tud es expresada por la siguiente 

ecuación: 

v
2 

= V
3 

= o ....... 29 

w es la velocidad angular (radianes/seg) y e es la amplitud. 
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La distribución de esf'uerzos es dada par la siguiente relación: 

T
12 

•e w (1)' cos wt + (G'/w) sln wt) ............•.•. 30 

1'1' y G' son función de '"'· 11' es la vlscosldad dinámica y G' es el módulo 

de almacenamiento. Para un liquido newtonlano el esfuerzo es 

proporcional a la rapidez de defonaac16n, donde G' = O y 11' es una 

constante Ccoef'lclente de viscosidad), mientras que un sólido de 

Uooke el esfuerzo es proporcional a la def'oraaci6n, obtiéndose 1)
1 

• O 

y G' -= cte (M6dulo de rigidez). 

La. distribución de velocidades para el f'lujo cortante 

oscilatorio de pequefta amplitud en variables. complejas es expresada 

por siguiente relación: 

La correspondiente dtstr1buc16n de esfuerzos está dada por: 

TJ• • 1J'- i G'/ w ••••••••••••••••••••••• 34 

TJ es la viscosidad co11PleJa • 

Otras f'unciones asociadas con el f'lujo cortante oscilatorio de 

pequefta ampl 1 tud son: 

G'' = w TJ'. • ••••••••••••• , ••••••••• ,::JS 

G' 'es el •6dulo de pérdida . 

. 
G = G' + i G' ' ••••••••••••••••• , •••••• ~ 345 

G' es el módulo de almacenamiento. 
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lJ. = 11' - l 11'. • •.••••••••••••••••••••• 37 

MEDICION DE LA VISCOSIDAD DINAMICA Y FUNCIONES MATERIALES. 

para un flujo en cono y plato la velocidad de deformación (7) es 

aproximadamente constante y es calculada por la ecuación 18. En la 

parte superior se encuentra sujeto el cono a una barra de torsión. El 

torque ( T ) en el cono es calculado por la ecuación 21. 

La viscosidad cortante (lJ (7) = polse) es expresada por la 

siguiente ecuación [ 14]: 

lJ(Y) = e
0

dT KT / 120 O a3 
................... 38 

9
0 

es el ángulo de separación del cono (grados)¡: lt.T son las micras de 

def'lex16n de la barra, registradas por el transductor del cabezal de 

torsión; KT es la constante de la barra de torsión (dinas cm /µm) y 

"a" es el radio del cono (cm) 

La primera diferencia de esfuerzos normales (v 
1

) en Dlnas/cm2 es 

calculada por siguiente ecuación: 

v 
1 

= 2 ~N K
8 

/ rr a
2 

•••••••••••••••• , •••• , , 39 

lt.H es la deflexi6n normal libre producida en el extremo del resorte 6 

barra de fuerza normal (dlnas/µm); K
8 

es la constante del resorte de 

la fuerza normal (953 Dinas / µm ) ¡ "a" es el radio del cono (cm). 

resor~: ::e;::rzn:rnmoar~a~"/di:~l~a::2;~b:: :~1=~::
0

coe: l:e:lc::c~:: ;~ 
y la distribución de la presión (j)) ejercida sobre el plato es 

calculada por la ecuación 24. Con esta ecuación, se puede calcular la 

segunda dlf'erencla de esfuerzos normales, si es conocida v 
1 

de la 

medlc16n de la fuerza normal total. 

27 



FLUJO OSCILATORIO EN LA GEOMETRIA CONO Y PLATO. 

Con este tipo de pruebas oscilatorias es posible determinar la 

viscosidad dinámica (lJ') , el módulo de almacenamiento CGº ) además de 

otras funciones materiales. 

En un sistema coordenado cartesiano las componentes de la 

velocidad para un flujo cortante oscllatorlo de pequefia amplitud son 

expresadas por la siguiente ecuación: 

Vx= e w cos wt V= V = O ••••••••• 4o 
y % 

e es la amplitud suficientemente pequefta, potencias mayores a dos se 

consideran despreciables. 

El esfuerzo cortante es expresado por la. siguiente ecuación: 

T
12 

• e w (lJ' cos wt + (G' /w) sin wt) •••••••• c1 

11 1 y G' son func16n de w. 71' es la viscosidad dinámica y G' es el 

módulo de almacenamiento. 

En el reogonl6metrQ el miembro superior (cono) esta sujeto a una 

barra de torsión y el inferior (plato) a una fuerza oscilatoria 

arm6nlca sobre su eje. Utilizando un osciloscopio conectado al 

reogon16metro se miden a cada frecuencia la razón de ampll tudes -O y 

el ángulo de defasamiento •e• (radianes). 

O m 
Amplitud angular del cono sujeto a la barra de torsión 

Amplitud angular del plato 
•• 42 

donde el plato es forzado a mantener oscilaciones de pequena 

amplitud. La anterior relación también puede ser dada en función de 

los torques: 

Torque m.t.erlal = (K material) (Ampllt.ud ro11puasta) 

Torque Inicial = CK Toralón) (Amplltud al1111entada) 

Como los torques son iguales, la -o es dada como una relación de 

constantes: 
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O is K material = Amplitud rospuasto 
•••••••••••• 42a 

K. Torsión Amplitud all•entoda 

"c 11 es el ángulo de defasamlento entre el cono sujeto a la barra y el 

plato sujeto a oscllaclones angulares de pequel\a amplitud. "e" es 

función de la frecuencia natural (w0 ) de oscilación de la barra en 

ciclos / segundo. 

El movimiento medido en micras (µm) por el transductor del 

cabezal de torsión es· denotado por .Ó.T y la defle>ei6n en micras medida 

por el transductor de oscilación es denotada por ti.
1 

• La razón de 

amplitudes (O) es corregida por la geometr1a del instrumento con la 

siguiente expresión: 

V• {1 (0.3251) •• ••••..•....•••••. 43 

donde "v" es la razón de amplitudes real y el factor O .. 3251 es 

determinado de las dimensiones del brazo del transductor de la barra 

de torsión e 10 cm) y el diámetro de la flecha (3. 25 cm) del plato. 

« = 3 90 / 2 n a3 
••••••••••••••••••• 44 

o:. es un factor geométrico que vale 3.1415ª10-
4 rad/cm3

• 

"" (1 - (t.• / (.)0)2~ ...•••..•.•.•.••••. ~5 
s • 

"' 21t 

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

barra , frecuencia natural y de la frecuencia de operación [14]. 

6 = rad/cm
3 

dina crn/rad = polses 
-1 

s 

29 

•••••••• 45' 



La viscosidad dinámica (TJ') es calculada por la siguiente 

ecuación: 

11
, ~---°"s,..v~s"e~n_c ____ • polses· ......•• 46 

+ v2 
- 2 v / cos e 

w es la frecuencia {rad/s) y v es la razón de amplitudes, "e" es el 

ángulo de def'asaalento entre las ondas (14]. 

La vlscosldad lJ' 'es expresada por la siguiente ecuación: 

11" 
-s v (cos e - v) •••••••.•.••••••••• .¡7 

+v2 -2vcosc 

El módulo de almacenamiento (G' ) es .dado por la siguiente 

relación: 

G' • w 11' • ••••••••••••••••••••••••••• •e 

El módulo de pérdida (G' ' l es calculado por la siguiente 

relación: 

G••-= w lJ' ••••••••••••.••••••••••••••• ,9 

( G' • dina/c•2 ) y ( G' • • dlna/aa2 

1)·= e 1)' + 11' • 11n .•.....•..•.•••..... so 

. 
1J es la viscosidad co•pleja 

La tangente de pérdida (tg tS) es dada por la siguiente relación: 

te '5 • G''I G' ••••••.••..•••••••••••••. s1 
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CAPITLlO IV. 
EL REOGONIOMETRO WEISSEN3ERG 

El reogon16metro Welssenberg es un reómetro que ha sido 

dl!sarrollado para resolver necesidades industriales y de 

lnvestlgaclón. Con este instrumento se miden viscosidades de 1X10-3 a 

SX107 polse y momentos de torsión (T) que van de 10-2•5 - 108 dinas 

cm. El intervalo de rapideces de corte del instrumento es de 7Xl0-3 a 

9X107 seg-1
• En la sección wD" del manual del reogonlómetro [14) se 

detalla como obtener los limites del torque de un material, 

conociendo relatlve.m~nte le. v!scosldad de la muestra, diámetro dol 

plato, barra de torsión y velocidad de deformación (t). Para los 

materiales estudiados (pollmeros 16nlcos y surfactante 16nlco) los 

llml tes de torque alcanzados son de aproximadamente de 10 - 106 dinas 

cm, utllizándo barras de 107 y S. 2X106 Dinas cm / radian, cuyos 

tamaf\os estandar reportados (14] son respectivamente 7 y 6 1/2. 

Al lnstruaento se le pueden adaptar diferentes geométrias: cono 

y plato .platos paralelos, etc, las cuales facilitan la medición de 

la fuerza noraal, movimientos, y los Angulas de fase entre la onda de 

allmentacl6n y la del material probado. 

Con este instrumento se obtiene mayor inf'ormación que la 

proporcionada por los viscosimetros convencionales, ya que se 

determina la viscosidad y elasticidad de un material de las 

mediciones de las fuerzas tangenciales y normales como función de la 

velocidad de deformación Ct). 

En este tlpo de reómetro rotacional se pueden realizar pruebas 

cortantes oscilatorias, dinámicas rotacionales y pruebas que resultan 

de la combinación de ambas pruebas. En la prueba cortante simple, se 

mide la deflex16n tangencial (AT), normal (A") y ~a frecuencia. En la 

prueba oscilatoria se mide: 1) La razón de amplitudes (6 = Torque del 

material probado entre el torque de alimentación) en este estudio la 

6 es dada en función de la razón de amplitudes, es decir, el cociente 

de de la amplitud de la sef'ial alimentada (µm) entre la magnitud de la 

amplitud de la onda de respuesta (µm). 2) El ángulo de defasamlento 

(e = magnitud del ángulo de la serial de respuesta, adelantado ó 

atrazado con respecto a la onda armónica alimentada), donde "e" es 
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expresado en radianes. 3) La velocidad de deformación Ci'l. En la 

prueba combinada se mantiene fija la frecuencia de oscilación y se 

varia la velocidad de deformación ó viceversa. En el presente 

capitulo y el siguiente. se describe el mecanismo de operación y 

medición de cada una de las pruebas ( para mayor detalle ver el 

manual del reogon16metro Weissenberg (14)). 

El Reogoni6metro proporciona una ampl la información de las 

propiedades viscoeU.sticas de los materiales dentro de la teoria del 

continuo en Reologia. Además se estudian materiales con 

caracteristicas isotr6picas y anlsotrópicas. 

En el presente trabajo la repetición de las corridas 

experimentales, realizadas a temperatura ambiente, disminuyen el 

error en las lecturas de las seriales de respuesta, obteniéndose 

repetltlvidad y una mejor precisión en los resultados, dependiendo 

del tipo de prueba, el equipo se arranca seleccionando el switch del 

motor de oscilación y / o el de rotación. Los transductores son : de 

apertura 6 separación (Gap-set), el de torsión, el del servo (input), 

el de fuerza normal y el de oscilación [14]. En los siguientes 

parré.íos se describe algunas partes que lo forman y la de algunos 

accesorios y principales ajustes y modificaciones hechos al 

reogonlómetro. 

Cabezal de torsión. 

Cé.mara de aire del cabezal 

El aparato trabaja a una presión de alimentación de S. 5 Kg/cm2, 

el alre alimentado se hace pasar previamente por una trampa de 

humedad y por dos válvulas que regulan la alimentación del aire seco. 

Los limites de operación estan entre 1.4 a 2.8 Kg/cm2, la presión de 

trabajo en los experimentos fué de aproximadamente 1. 7 Kg/cm2
• 

Mantener adecuadamente las condiciones de operación causa una 

considerable reducción en la variaciones de las lecturas tangenciales 

(4T). La barra de torsión mide el esfuerzo tangencial en función de 

las· deflexlones (L'-¡) producidas en ésta . La alimentación del aire 

tiene por objeto disminuir a un máximo la fricción entre los 

componentes del reómetro como son: transductor de torsión y la 
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superficie sujeta a deflexi6n, barra - brazo de palanca y rotor -

estator. Por otro lado, al eliminar la humedad se evita el contacto 

entre los componentes anteriormente mencionados. Finalmente bajos ó 

elevados niveles de presión provocarian fricción o contactos entre 

los elementos del reómetro, la adecuada alimentación de aire hace 

que el sistema trabaje como un balero de aire. 

MEillCION DE LA FUERZA NORMAL. 

El plato se monta !!.ja.=cntc ~obre un adaptador en la parte 

inferior del equipo, dependiendo de la geometria utilizada. 

Durante las mediciones de la fuerza normal es conveniente 

mantener la separación cono-plato constante (81 µ.m) con la finalidad 

de obtener buenas medidas de la deflexión normal (AH). El gap-set es 

dado por la geometria del cono (diámetro 7. 5 cm y un ángulo de O. 003 

radianes). A la separación de 81 µm se posiciona el cono simulando un 

cono truncado, de ésta posición al vértice del plato se coloca el 

material a probar. Con todos estos elementos se configura el cono, 

bajo las suposiciones 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 micrómetro y con el producto de la lectura del 

micrómetro y la constante del resorte a una velocidad de deformación 

dada se calcula la fuerza normal. 

SISTEMA SERVO. 

La sel'ial proveniente del transductor es transml tida al servo 

ampllfJcador, éste mueve el motor del servo que hace funcionar al 

micrómetro para que adopte en una pcslclón de def"lexi6n de cero 6 

referencia . 
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CAMBIO DE LA M'PLIT\JO OE OSCILACION. 

La selección de la amplitud aliaentada so determina a bajas 

velocidades de oscllac16n y seleccionando un intervalo adecuado de 

aedlcl6n en el osclloscoplo (5 a 10000 f1ll ) • Para aayor lnforaa.c16n 

ver ~ual del reogonl611etro (14). 

La selección de los li•ltes de la aaplltud aumentada en micras 

es dada de la aanera siguiente: se selecciona una aaplltud. adecuada 

en el oscllo&coplo, a ba.j;;. f'rocucncla se hace variar la a.:pltldud. 

midiendo el valor de la viscosidad a la f'recuencla escogida. La 

selección de los limites de la amplitud alimentada finaliza cuando el 

valor de la función aaterlal eapleza a variar. El intervalo de 

a.pll tud utilizado ~n el presente trabajo es de 50-t<;tO Jm, llal tes en 

los que se obtiene relativamente respuestas reproducibles, seriales de 

ruido bajas y atenuación de la onda aUaentada despreciable. 

CAM!IO OE LA BARRA OE TORSION. 

El caablo de la barra de torsión debe hacerse a la presl6n de 

trabajo. Se qul ta el transductor y la barra protectora que proteje la 

barra de torsl6n. El caablo se debe hacer con allaentaclón de alre, 

porque se dlaalnuye a un alnlao la frlcclón entre et estator y rotor, 

de lo contrario se dllftaria el transd.usctor. el rotor y el brazo de 

palanca. Adn6s de desnivelarse el plato, alterando conslderableaente 

las. lecturas tangenciales. Las barras utlllzadas son la de 1Xto7 Dina 

ca/ radian (taaal\o estandar 7) con lialtes de torque entre 102
• 

4 
-

_ 10
6

*
5• alentras l~ barra de S. 2Xt06 Dina Cll/rad. (taaafto estandar 6 

l/Z) con llaltes de torque entre 10ª·3 - 106• 

CAMBIO OEL CONO 
El caablo debe hacerse sln deformar la superficie del rotor y 

del estator a alta presión. Primero se quita el transductor de 

torsión y la barra de torsión. El cono se quita girando los tornillos 

hexagonales, t_ornlllos que dan cuadratura 6 nivelación al cono y que 

ademéis retienen al cono. Se reemplaza el cono, se ajusta con los tres 

tomillos de ajuste y se sujetan con las contratuercas. 
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AJUSTE DE LA INCLINACIDN DEL CONO 

A la presión de trabajo • bajas velocidades y con un reloj dial 

se obtiene un má.xlmo en el ajuste en la nivelac16n del cono. La 

cuadratura 6 ausencia de lncllnac16n en el cono se hace ajustando y 

aovlendo los tres tornillos que nivelan el cono. 

VERIFICACION DE LA CONCENTRICIDAD DEL CONO 

Con les lndlcaclones dadas en al punto anterior la 

concentrlcldad del cono se ajusta utilizando dos marcadores diales de 

alta precls16n • La concentrlcldad se corrige con los tres tornillos 

de ajuste colocados en el adaptador del cono. Para mayor lnformac16n 

ver manual del reogon16metro (14]. 

CAMBIO DEL PLATO. 

La metodología de cambio, sujeción y nlvelac16n es la misma que 

la descrita en la nivelación del cono. Excepto, que el plato debe ser 

fuertemente atornillado porque de lo contarlo se produce distorsión 

en las medidas tomadas en la cara del plato. 

CALIBRACION DE LA CONCENTRICIDAD Y NIVELACION DEL PLATO. 

La. metodologla de sujeción y nlvelaci6n es. semejante a la 

descrita en la nlvelac16n y ajuste de la concentrlcidad del cono. 

APERTURA 6 SEPARACION. 

[)ependlendo de la geometrla, la separac16n requerida v lene 

graduada en micras (µin) detras de cada cono. Se debe asegurar que el 

transductor del gap-set este conectado y calibrado apropiadamente. 
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Uso Y CALIBRACION 
11 l Uso normal. 

El equipo debe ponerse a funcionar 15 rainutos antes de comenzar 

las pruebas, hasta alcanzar una temperatura de operación estable. 

El reogonl611etro Welssenberg se instaló en un lugar nivelado, 

libre de vibraciones eléctricas, 1tec4.nlcas y aagn6tlcas. Su 

lnstalac16n conslstl6 en alinear, f'lJar y asegurar las flechas de los 

motores a la caja de engranes y éstas a su vez con las flechas de la 

caja de operac16n, el cabezal de torsión, el cono, el plato, el 

rotor, estator y transductores • Además se callbr6 la lncl1nac16n y 

concentrlcldad. del cono y pl•to con los procedlalentos dados 

anterior.ente. Se revisó el equipo ell:ctrlco, electr6nlco y el 

vol taje de au .. ntac16n. 

TRANSDUCTORES. 

C&da transductor debe· estar sujeto r1g1daMnte y prevluente 

calibrado. Por otro lado su poslc16n correcta se obtiene hasta 

alcanzar una deflexl6n de cero, la cual es leida en el panel 6 el 

osclloscoplo. 

PRwlAs SIN FUERZA NORMAL 
f!'M.iiiA:i KOIACKlfW..iS. 

Prlaero ae selecclona y ajusta el cono-plato y la barra de 

tors16n. Después de seleccionar la velocidad se separa el cono del 

plato y se carga el plato con la auestra. Se arranca el aotor de 

rotacl6n y se leen las lecturas de torsión (6T) en el panel 6 

utlllza.ndo el osclloscoplo. 

PRuEl!AS OSCILATORIAS. 

El procedlalento fué dado en la prueba rotacional, excepto que 

ahora se utiliza el 11<>tor de oscilación. Además de seleccionar la 

frecuencia (seg"'1 ) y la aaplltud de allmentaclón (f.Ull) en el 

osclloscoplo, en éste se miden las seti.ales del ángulo de defasamlento 

(C) de la onda alimentada y de la seftal de respuesta y la razón de 

amplitudes (1'). 
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PRUEBAS COMBINADAS (oSCILATORIAS Y ROTACIONALES). 

El mecanismo es el mismo que los dos anteriores, sólo que al 

realizar las pruebas oscilatorias y rotacionales ambos motores se 

arrancan, seleccionando una frecuencia de trabajo y variando la 

velocidad de deformación (j·) 6 se procede a flJar la velocidad de 

deformación y se hace variar la velocidad producida por el •otor de 

oscllac16n. 

PRUEBAS CON FUERZA NORMAL. 

PRUEBA ROTACIONAL. 

El mecanlsao de operación es semejante al de la prueba 

rotacional aln •edlc16n de la fuerza normal, caracterizándose esta 

prueba porque. ae efectllan aedlclones y lecturas de las flexiones 

noraales (4•) y de las torslonales (1\l en el panel dlgltal. De 

manera alternativa ambas m.edlclones pueden ser ticdldas en el 

osclloscoplo. 

PRllEBA OSCILATORIA. 

La frecuencia de la fuerza normal es el doble de la del esfuerzo 

tangencial, asi•ism.o el sistema servo no funciona a oscilaciones 

arriba de 2 Hz. la mayor frecuencia apllcada deberá ser de 1 Hz. Si 

la prueba es aayor a esta frecuencia el sistema servo debe de 

apagarse y la barra de mayor magnitud de fuerza normal debe 

utilizarse. 

La prueba oscilatoria se hace Coao se describió en el párrafo 

r-espectlvo. descrito anterioM'lente. 
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MfolCION DE LA FUERZA NORMAL CON EL PLATO SITUADO ABAJO, 

Se gira el cabezal hacia arriba lentamente alrrededor de 7 cm. 

de separación entre el cono y el plato. Por otro lado se verifica sl 

el servo mecanismo está. correctamente flJo, se aplica sUflclente 

muestra, el volumen de muestra es dado por la siguiente relación 

[14): 

V a D3 u/ 218 

donde: 11 V" es el volumen de muestra requerido (cm3
), •a." es el ángulo 

del cono (grados)y "D" es el diámetro del cono (cm). 

Las lecturas de def'lex16n (4N) son leidas dlrec.tamente del panel 

dlgl tal 6 se selecciona una escala de medlclón en el osciloscopio. 

DIFICULTADES EN LA MEDICIONES DE LA FUERZA NORMAL. 

Servo sistema con exceso de oscUaclones. 

Si el material exhibe fuerza normal muy grande por su elevada 

viscosidad las oscllaclones serán mayores, provocando que la fuerza 

normal del resorte alcance valores máxit1os. Las lecturas a estas 

condiciones no se deben tomar. En este caso se incrementa la ganancia 

6 intervalo en el servo sistema 6 aumentando la constante del resorte 

de la f'uerza normal. 

TECNICAS EXPERIMENTALES. 

Al probar un material en el reogoni6metro se debe de asegurar 

que los datos obtenidos dependan del material bajo prueba y que no 

sean función del instrumento. Como ejemplo son las pruebas 

oscilatorias de un fluido cerca de la frecuencia natural (w
0

) de la 

barra de torsión. Es importante también operar dentro de los limites 

del instrumento y dentro de los Uml tes de la muestra .. 
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LIMITACIONES DE LA MUESTRA. 

La teoria supone que la muestra presenta un flujo laminar pero 

éste es perturbado debido a: 

1) Rompimiento de la adhesión entre la muestra y la geometría del 

cono-plato. 

2) Fractura de la muestra . 

3) Desarrollo de flujos secundarlos. 

4) Pérdida de muestra por la acción centrifuga. 

Estos efectos aumentan dependiendo del tipo de material 

VOLUMEN REQUERIDO. 

El volumen requerido de muestra es dado por la siguiente 

ecuac16n (14]: 

V = D3 o:/ 218 ......................... ! 

donde Mvu es el volumen de muestra requerido (cm3), .. a:" es el ángulo 

del cono (grados) y "D" es el diámetro (cm) 

PREPARACION DE LA MUESTRA. 

La separación entre el cono y el plato debe estar completamente 

lleno de material , libre de aire y otro tlpo de material. Otro tipo 

de materiales que se pueden probar son sólidos (polvos) y fundidos. 

El f'luldo debe ser homoglmeo. La cantidad de muestra a utilizar es 

determinada por la ecuación I. Una vez cargada la muestra, uno de los 

problemas es la oxidación, que c:::o elimina.da utilizando atm6síer~ 

inerte (Ni trogéno) y otro es la evaporación, la cual es disminuida 

satU.rando .la cámara con el disolvente de la solución en la que se 

encuentre el polimero. 

Además para el manejo del equipo se debe hacer una buena 

selección de: f'lltros, rangos, componentes, plato , barra de torsión, 

frecuencia, velocidad y amplitud. Para mayor inf'ormaclón de 

cualquiera de los puntos anteriores ver el manual [14]. 
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CAPITU.O V. 
DESARROLLO EXPERll'v'ENTAL 

En este cap! tulo se d"'scrlbe brevemente las partes que forman al 

reogon16metro Welssenberg. También, se detalla la técnica para medir 

los parbetros requeridos para deteralnar las funciones materiales de 

los sistemas estudiados. Por otra parte, se explica con detenlalento 

la callbraclón del equipo, utilizando llquldos de callbraclón 

(newtonlano y vlscoelástlco) para realizar a.abas pruebas dlnúilcas, 

como son la rotacional y la oscilatoria. Finalmente se describe con 

detalle la naturaleza, aétodo y preparación de los dos tipos de 

slsteaas caracterizados en el presente trabajo. 

El reogonlómetro consta de tres partes : 

1) ffeogonl6-tro : 

a) Base { Caja de operacl6n prlnclpal 

b) C:Olwma { cabezal de torsl6n 

2) Clrculto integrado: 

[) Gap-set 

ta.Ja de rotación 
Caja de oscllac16n 

Transductores 
Accesorios 

a)Panel dlgltal 

II) Aaplltud "lnput• 

I 11) Torsl6n (6Tl 

b) Flltros. 

IV) Fuerza noraal (A l • 
V) Slsteaa. servo. 

3) Qsclloscopio {a) Graneador. 

La viscosldu.d cortante 1)()°), la primera diferencia de esfuerzos 

noraales (" 
1
). la fuerza noraal (F •) 1 la viscosidad dlnáalca (11' ) 

• l?' '. el ~~lo de pérdida (G' ), el ;;.6dulo da alliiacenillillento (G' •) y 

la viscosidad compleja (11 •) se aldleron en el reogonlómetro. Este se 

aanej6 en general, bajo las slgulentes condlclones de operación. 

Presión de aire s: l. 7 bar a t. 7 kg/ca2 

Barra de la f'uerza noraal a 953 dlnas / µm. 

Barra de torsión KT • 99. 7 Dinas ca / µa ( tamaf\o estandar 7 

Barra de torsión KT = 52. 18 Dinas Clll / µm ( tam.afto estandar 6 1/2 
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Barra de torsión KT = 8. 18 Dinas cm / µm ( tamaf'i.o estandar 5 1/2 } 

Angulo del cono Ce
0

) = l. 9859 grados. 

Radio del cono (a) = 3. 75 crn Radio del plato (a) = 3. 75 cm 

Gap-set • 81 µ.m. 

Velocidad angular (O) a O. 1118 - 29. 7348 radianes I s 

Frecuencia oscilatoria a O. 12 - 38 Hz. 

Amplitud alimentación • 100 µ.m.. 

AMPLITUD DE ALIMENTACION. 

La amplitud. de alimentación es seleccionada y fijada por el 

generador de ondas sinusoidales. La magnitud de la amplitud (p.m) es 

asociada con la magnitud de def"ormac16n que se le aplica al material, 

la cual depende de la geometria y del tipo de muestra a probar. La 

aaplltud es medida en el osciloscopio conectado a la parte de 

•oscllaci6n input• del equipo digital y éste esta conectado al 

reogonlóaetro por el transductor de oscilación. 

La aaplltud se selecclon6 dentro del rango lineal viscoelástlco, 

ea decir, al variar la amplitud de la seftal de allmentac16n se mide 

la función aaterial (módulo elástico). Al alimentar una amplitud, que 

implique un valor diferente del módulo encontrado en el intervalo de 

amplitudes probado, es indlcac16n de que se está trabajando Cuera del 

rango l ln~:tl vlseo"?lé.stlco. Ad2~~ en lo::: li:ltc:: d.o Wüpl1tud 6n el 

que se trabaja, se tiene una Eeftal de al111entacl6n y de respuesta con 

relativa atenuación a grandes frecuencias. Con estas condiciones las 

lecturas de AT y 4 11 son reproducibles con una precisión del 97Y. , 

~teniendo adeaás un error :S 3" en las oscilaciones de estas 

lecturas. La escala de 11edlcl6n del ·osciloscopio barre un intervalo 

de ( S a 10000) •illvolt y el rango de frecuencias es de O. 5 µs a 5 

seg por división. El osciloscopio es calibrado, para que 1 µm 11 1 

allivoll, obteniéndose el siguiente factor: 

1µ.m = 1 división unitaria del osciloscopio. 
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El procedimiento para determinar la frecuencia, razón de 

amplitudes (v), la constante de la barra de torsión (KT). el ángulo 

de defasamiento (e) y la frecuencia natural de oscilación de la barra 

de torsión Cw
0

) se describe de la forma siguiente: 

Seleccionada la aaplitud (µm) en el osciloscopio se selecciona la: 

Frecuencia de al1mentac16n 
¡ ., 
1 bl 

O.cllaclÓD 

Rotacional 

a) Frecuencia de al1-ntaci6n (o•cilación). 

Se selecciona una escala de periodo de prueba con el canal de 

tiempo (Cdlv.) del osciloscoplo ( O. S µ.s - 5 s ). El proceso se 

caracteriza porque la onda 6 sefial de aUmentaclón tiene Igual 

periodo que la serial de respuesta del material. Se imprime en la 

graflcadora del osclloscoplo 6 de forma directa se lec en la pantalla 

del osclloscoplo la (s) longitudes de onda (s) (A) por división 

unltarla (dv) de la seftal de entrada 6 de respuesta, calcul6.ndose la 

frecuencia· en hertz (ciclos I s) 6 s-1
, en base a la siguiente 

relación: 

frecuencia. • n n d~ • ~1: -= Hz 

Lo ant.erlor •• expre- en la 11l9ulant.o 9rá.tlc11; 

tiempo : O. 5 seg I dlv . 

frecuencia= (1 I 2.1) • (1 I 0.5) ¡ frecuencia= 0.95 Hz. 
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Un método directo es el de seleccionar la velocidad en la caja 

de engranes del motor de oscilación, obteniendo de tablas (14) la 

frecuencia de trabajo. Esta difiere de la determinada en el 

osc1loscoplo en un o. oos ± o. con~. 

b) Frecuencia de alimentación (rotación). 

El mecanismo para determinar la frecuencia de alimentación en 

las pruebas de rotación es el mismo que el de la prueba de 

osc1laci6n, excepto que la selección de la frecuencia se hace fijando 

los engranes del motor de rotación. 

e) Kedlclón de la amplitud de la so!lal. 

La amplitud de la sen.al de alimentación como de la 

respuesta, son seleccionadas con el canal 1 y 11 respectivamente del 

osciloscopio. Se selecciona una escala dentro del intervalo del 

osciloscopio (5 mV a 10000 mV), las amplitudes de las sef\ales son 

medidas leyendo del monitor directamente ó lmprimendo las seriales, 

para leerse posterionnente las amplitudes con un calibrador vernier. 

Debe conslderarse que la amplitud de la onda de entrada es constante 

y sólo a frecuencias altas se produce atenuación de ambas sef\ales. 

Canal 1 : 100 µm / dlv. ; Canal 11 : 20 µm / div. 

Amplitud de alimentación 200 µm ; Amplitud de respuesta 22 µm 
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Otra forma de determinar la amplitud de las seaales, es 

registrándolas directamente del panel digital, donde se lee en la 

parte de oscUac16n input la aaplitud de la sef\al de entrada en µm. Y 

en la parte de torsi6n del equipo, se registra la amplitud de la 

sen.al de respuesta (Jllt"). Medidas éstas, se calculan los promedios de 

la!J amplitudes de las se!\ales respectivas para incorporarlas 

posteriormente al cilculo de 11', 11' •, G' 1 etc. 

Mro1Cl0N llEl... AHGU.0 DE OEFASAMIENTO (C). 

para medir el Angulo se selecciona una escala de frecuencia y de 

uplltud como se detall6 anterlorente. Bajo estas condiciones. el 

ángulo de defasaalento (e) se mide de la manera siguiente: 

A) FRECIEICIAS llffRIORES A LA FRECUDICIA NAT\JRAL DE OSCILACION (r.>
0

) 

. La onda aliaentada y la respuesta son impresas 6 son le idas 

· dlrectaaente del •onltor del osciloscopio. En la gráfica linpresa se 

•lde la longitud de onda de la serial de entrada (i\. = 360•) en mm con 

un calibrador vernier. El defasanaiento se deteralna midiendo la 

longitud (sobre la linea central) que hay entre· la serial de la 

respuesta del aatcr1.al :r.:e !ntf!!rrrecta la linea base hasta la 

lntersecc16n de la onda alimentad.a con la linea base, 

caracterizándose la onda all•entada porque su ciclo lnlcla al 

lntersectar la linea base. Esta medlc16n se caracteriza porque abajo 

de la frecuencia natural de oscllaclón de la barra (u
0

) la seftal de 

respuesta esti\ siempre atrasada •x• nt1aero de grados con respecto a 

la onda de all•entac16n para un liquido no-newtonlano y en :fase para 

uno newtonlano. 

El defasaalento (e) es calculado de la relac16n de la longl tud 

entre intersecciones "'x"' y la lonsitud total par 360•, los cuales se 

transforman a radianes. 
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Lo anterior se resume en la figura siguiente: 

B) FRECUENCIAS SUPERIORES A LA FRECUENCIA NATURAL DE OSCILACION (<•
0
). 

El procedimiento es el descrito a frecuencias abajo de w
0

, sólo 

que frecuencias arriba de w0 el comportamiento es caracterizado por 

que la onda de respuesta se encuentra adelantada con respecto a la 

seftal de alimentación "x" grados para un liquido no-newtoniano y en 

f'ase para un liquido newtoniano. 

DElERMINACION DE LA FRECUENCIA NATURAL (<•0 ) DE LA BARRA DE TORSION. 

La frecuencia natural (w
0

) en ciclos / s 6 s-1 de la barra de 

torsión se mide colocando la barra seleccionada al estator del 

cabezal de torsión , el cual se separa del plato a unos 10 cm. 

Manteniendo la presión de trabajo constante, la barra se hace vibrar 

def'lexionándola ligeramente. Se selecciona una escala dentro del 

rango del osclloscopiO---y la frecuencia es medida directamente del 

panel 6 de la gráfica impresa, como se explica en la respectiva parte 

del capitulo IV. 
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BARRA DE TCIRSION. 

Un método para determinar el valor de la constante ()::T) de la 

barra de torsión es el siguiente: la barra seleccionada es sujeta al 

estator. La callbrac16n se ef'ectúa a la presión de aire normal de 

trabajo. Se solecclonan las velocidades angulares de la caja de 

engranes, se lee del panel digital conectado al transductor de 

torsión del reogonlóaetro las deflexlones tangenciales (4T) en micras 

(µm) a cada velocidad seleccionada. Se traza una gráfica de !lT (J.UD.) 

vs velocidad angular (radianes/ seg) y de la pendiente de la curva se 

calcula la constante de la barra de torsión (K
7 
= dinas ca / IUD ) • 

Otro Df:todo slallar es explicado en el aa.nual (14). 

De acuerdo a la geoaetria y d!11enslones del instrumento la barra 

de torsión al someterse a detenalnada aagnl tud de defonaaclón, 6sta 

transmite el desplazaaiento (.6.T) al transductor de torsión a través 

do un brazo de palanca de 10 ca •105 
µa, dimensión requerida para 

adecuar las unidades de la constante ~ en dinas cm /rad y la 

viscosidad en paises ( dinas seg. / cm2 ). ( 1 polse = 10-l Pa seg.). 

El factor se obtiene de la manera siguiente: 

211' radianes sr 2• 105,.am 1 rad = 105 µn.. 

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

probadas coinciden con los reportados, con un error del 2 :t lX • 

( f'RuEeA ROTACIONAL). 

iJETERMINACION DE LA VISCOSIDAD CORTANTE 

Se probaron las muestras en un intervalo de frecuencias de 

3.7•10-3 a 29.73 rad/s .La muestra homogénea (14) (11: 4.S ml.), es 

depositada entre el cono y plato. la separación utilizada entre los 

lllembros es dada por las dimensiones del ángulo del cono. El "gap 

set" se fija a una separación de 81 µm e temperatura de 2S•C ± 2•C. 

Por variaciones en la temperatura el "gap-set" se determina de la 

aanera siguiente: 
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Para calibrar el gap-set, se toma como referencia un material de 

espesor constante (76 µ.m), 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 :nicras de desviación. El gap-set es calculado 

por la razón de la lectura leida en el panel dlgi tal entre las 76 µm 

multiplicados por las 81 µm. ( a de 25•C). Esto se hace con la 

f!nalid:J.d de tener el s;.ip-~ct adecuado por var1ac16n de tempereatura 

25 •C ! 2 

La viscosidad cortante ( 11Ctl = dinas seg / cm2 ª poises ) se 

calcula con la ecuación 40 con los siguientes parámetros: 

Barra de torsión KT = 8. 18 Dinas cm / µm 

Angulo del cono (8
0

) a:i l. 9859 grados. 

Radio del cono (a) = 3. 75 cm 

Velocidad angular ('1) = O. 1118 - 3. 74 83 radianes / s • 

Flexión de la barra de torsión (áT) = µm. 

Gap-set = (micras registradas / 76 µm ) • 81 µm. 

A) CALIBRACION DEL REOGONIOMETRO UTILIZANDO UN LIQUIDO NEWTONIANO. 

(PRUEBA ROTACIONAL) 

La callbrac16n del equipo utilizando un liquido newtoniano se 

efectúo al seleccionar un liquido de calibración a base de slllcón 

con una viscosidad de 5 poi ses CT = 2S•C ! 2). 

Utilizando barras del nÍllllero [8. 18, 52. 18 y 99. 76) 106 dina cm 

/rad, cuyos tamaftos estandar respectivamente son : 5 1/2, 6 1/2 y 7. 

El intervalo de velocidad de deformación (7) en el que se calibro f'ué 

de 1. os•10-
1 a 857. 90 rad / s. @ de temperatura ambiente y presión de 

1. 7 Kg I cm2 , la viscosidad promedio 71(7) utilizando la ecuación 38 

fue de S. O ± O. 2 poises. También con las lecturas de deflexión en la 

barra de torsión l1T y las correspondientes lecturas de deflexión 

normal (AH) se calcula con la ecuación 39 la primera diferencia de 

esfuerzos normales h\) y con la ecuación 28 la fuerza normal (F H). 

Para este tipo de material las lecturas de deflexlón de áH m O µm, 
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por lo que F N y v
1 

son practicamente cero. De esta manera se comprobó 

la calibraclón del equipo en este tipo de pruebas (rotacionales). Al 

efectuar la gráfica de 11 ( 7) vs velocidad de deformación ( t z;i; seg-
1
). 

se obtiene una curva cuya 11(7) fue constante como se observa en la 

siguiente figura: 

1f(7) Polaca 

-----------~'1J(7) •cte. 

t<T1 

Yelocldad de dofcraaclÓn (• -t) 

De forma alternativa dichas lecturas de flaxi6n 6." y .O.T también 

se Pueden medir conectando el osciloscopio al equipo integrado en la 

sección que se quiera medir: torsión, deflexlón de la barra de fuerza 

normal, ampll tud de oscllac16n , servo mecanismo y el gap-set. 

8) CALIBRACION Da REOGONIOMETRO UTILIZANDO UN LIOUIOO NO~NEWTONIANO. 

(f>iiUEaA ROTACIONAL) 

La calibración del equipo se realizó ~amando como liquido de 

calibración una solución acuosa de pollacrilamida con una 

concentración de O. 6 X en peso. Estos resultados de la prueba 

estacionaria y dinámica, se comparan con los obtenidos en una muestra 

tomada como referencia (pollacrlamlda al O. 6 Y. en peso) bajo 

condiciones similares y denotada como referencia O. 6 r. [15]. Las 

condiciones de operación y las ecuacloneS utilizadas para el calculo 

de las respectivas funciones materiales fueron dadas anteriormente, 

exceptuándo que se utilizó para la determinación de la viscosidad del 

liquido vlscoelá.stlco una barra de 9,9•106 dinas cm / rad. (tamaf'io 

es tandar 7) . 
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Al determinar el comportamiento de la viscosidad de la 

pollacrllamida O. 6Y. en un rango de velocidad de deformación Ct> de 

0.108 a 857.90 s-1 , 8 Temperatura ambiente de 23•C ± 3•C y presión 

normal de trabajo, se observa que para este tipo de materiales la v1 
y F" son diferentes de cero. Con respecto a la viscosidad, ésta se 

incrementa cuando t ..a y disminuye monotónica.mente conf'orme aumenta la 

t , lo cual es mostrado en la figura siguiente. 

CALl8AAOON 
LICUIOO NQ-NEWT0f'U.NO 

QI~~~~~~~~~~~~ 

0.1 1 10 100 
RAPIDEZ OE CORTE (118} 

-+-REFERENCIA ..._POl..IACRILAMIM 

Los resultados obtenidos de viscosidad y primera diferencia de 

esfuerzos normales son muy semejantes a los reportados en la 

literatura (15], como se puede observar en la figura siguiente: 
CWBRAOON 

L10UIOO N¡>-NEWTONIAHO 

tOOOO V t (DINAS I CM ) 

1000 

VELOC10A0 CE OEFORMA.CION (115) 

-+.UQR91tr•"c:I• ....... PCX.J,\CRIL.AMIDAOC' 
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Bajo estas condiciones el equipo quedó calibrado para determinar 

la viscosidad aparente 11CtJ 1 la primera diferencia de esfuerzos 

normales Cv 1) y la fuerza normal (F H) en pruebas rotacionales a 

liquldos newtonianos y no-newtonianos. 

( PRIJEBA OSCILATORIA). 

ÜETERMINACIOll DE LA VISCOSIDAD OINAMICA 

C) CALIBRACIOll DEL REDGONIOMETRO UTlLIZAN:Kl 1-'l LIQUIDO NEWTONIANO. 

La calibración del equipo en la prueba oscilatoria se efect1lo a 

un liquido de calibración newtoniano (siUcón> con una viscosidad de 

5 poises CT a 25•C ! 2). 

Las condiciones de operación y las correcciones f'ueron dadas 

anteriormente (pruebas rotacionales) exceptuando: 

Presión de aire • 1. 7 bar 111 1. 7 kg/cm2
• 

Allpli tud de al1mentac16n 11 100 µm. 

La amplitud se seleccionó dentro del intervalo lineal 

visc::oelá.stlco, en la parte de selección de amplitud se describió la 

J"orma de determinar el intervalo lineal vlscoelá.stico. 

Frecuencia de aU.ment.ación. 

La variación de la f'recuencia se hace s'!lecc!onantlo 1:::. vclccldad 

en la caja de engranes del aotor de oscllac16n. 

La viscosidad dinhica (11') se calcula con la ecuación 46 y se 

determinó a temperatura ambiente ( 23•C ± 2•C ). Para un liquido 

newtoniano la 11' es igual a la vlscosldad aparente lJ(7) cuando t«> 
(13): 

'll(tl k,o = ll' (.,) '"'"'° ............................ s1 

Los resultados obtenidos muestran un comportamiento semejante al 

observado por la viscosidad cortante 1)(7)0. 5 polses, como se muestra 

en la siguiente f'igura: 
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1J : 1'J (y ) (POJSBS) 

10 

*ft itr A&~ 

,L-~_,_~"-"""-~-'--'-"-'-'-'-"---''-'--W 
1 10 100 

FRECUENCIA (1/SJ 

.......... 'l'-e-.'I (Y) 
Callllncl'• .. 1 u,.i.o ••'41•laa•. 

De loe resultados obtenidos para calcular la viscosidad 11', se 

mide y se grá.flca co• e y la razón de amplitudes (v) vs frecuencia 

(radianes/ s). observándose que éstos dos parámetros presentan el 

mismo comport8.Jlllento. Además de la ecuación 47 1 para un liquido 

newtonlano se obtiene: 

(cos c - v) = O '11"~ o. 

Un liquido viscoelástico se comporta como un liquido newtoniano 

si el flujo ce lo suficientemente ·1ento, lo cual implica que la 

viscosidad dinámica compleja (T,.) tiende a la viscosidad cortante 

(real) ·cuando la frecuencia de oscilación tiende a cero (w*"), 

obteniendo (13]: 

c = - n 12 si w..o ••••••••••••• A 

Si la frecuencia tiende a la t.>
0

, esto implica: 
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(t = 1 • c =O @ w = w
0 

•••••••••••••• B 

Resultados que se cumplen para cualquler material vlscoeH1.stico, 

independientemente de la geometria [13]. Si los efectos inerciales no 

son despreciables, se espera que 'iJ > 1 y que c "" O cuando w
0 

= O. El 

modelo de Maxwell describe adecuadamente el c~mportam.iento 

viecoeláslico ideal de las curvas de 'iJ vs w y e vs w. Para un liquido 

newtoniano (tiempo de ralajaci6n A s;. O) la curva de o vs w presenta 

un máximo a w
0

, con o = 1. En contraste con las curvas de materiales 

viscoelásllcos (i\ ~ O) el ve.lar de ~ presenta un máximo alrededor de 

w
0 

y 1' > 1 (13]. Todas las curvas son descritas por las condicones 

dadas en CA) y (B). 

Describir las curvas de c vs w, para asociarla con el 

comportamiento viscoso y elástico de un material. tan sólo para 

llquidos newtonianos que se aproximen al comportamiento viscoelástico 

ideal, es complejo. Como se puede observar en la siguiente figura, 

donde el liquido newtonlano. que se utiliza como referencia, exhibe 

un comportamiento de "<t>" y de "e" muy diferente al predicho por el 

modelo de Maxwell (13] y las condicones dadas anteriormente. Con "cº 

se obtienen ll' , G', etc, en función del modelo de maxwell. A pesar 

que este modelo es sencillo, para 1\. ot: O, como se observa en la 

mayoria de los sistemas estudiados, polimeros i6nicos y surfactante 

i6nlco, éstos cumplen relativamente con este modelo, es decir, son 

sistemas más complejos que de acuerdo al modelo, a grandes 

frecuencias, presentarán mayores tiempos de relajación solamente y 

relativamente mayores valores de defasamiento . Además un pequetio 

cambio de A -= O a A = 0.1 implica un fuerte cambio en comportamiento 

y en los valores de "e", siguiendo el modelo de Maxwell y las 

condiciones anteriormente dadas. 
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El comportamiento newtonlano es mostrado en la siguiente figura: 
C'AlleAAOON 

LIQUIDO NEWTONIAHO 

AqaS. •'-r-le•i. e (aall-) 

·~----------~ 

..• 

-o• 

.... 
-·~~-~~~-~~-~~ 

o ~ ~ ~ oo m = ~ ~ 
FRECt.IENOA ISEG-1J 

- OEFASAMlENTO 

SI UOON: .. a f POISES) ............. -..i,. 

°'1,IBRACION 
LIOUIDO NEWTONIANO 

COI e, rdn ~ amplitudes _,. 

+ 

20 .co ~ea 1001201•0160 
FREOJENOA (SEG-1) 

SIUCON •a (POISESI 

O) CALIBRACION DEL REOGONIOl.t:TRO UTILIZANDO UN LIQUIDO 

NO-NEWTONIANO. 

(Pm.e!A OSCILATORIA) 

para verificar la calibración del instrumento en este tipo de 

pruebas, se titlliz6 coao liquido de calibración vlscoelástlco una 

solución acuosa de poliacrllamlda a una concentración del o. 6 Y. en 

peso. ERtos r~zult~os st: comparan con un liquido de referencia [15] ,. 

cuyas caracterlstlcas fueron descrl tas en el lnclso•a• 

Las condiciones de operación son las mismas que las del inciso 

•A•. La aetodologia para efectuar las correcciones y método de 

obtenclón de las variables y funciones materiales son las que se 

describieron anteriormente y las del inciso "B". 

Al determinar el comportamiento de la viscosidad de la 

pollacrllamlda O. 6X en Wl intervalo de frecuencias de o. 108 a 271. 57 

s-1 ( 8 Temperatura ambiente de 23•C :t 2•C ) se observa que la 

viscosidad se incrementa cuando "1..a y disminuye monotónlcamente 

conforme aumenta la c.> , el comportamiento es mostrado en la f'igura 

siguiente: 
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CALIBRACION 
LIQUIDO NO·NEWTONIANO 

VISCOSIDAD DINAMICA IPOISESJ 
100~ 

0.1 '--~=~~~~~~~,___,.....,=., 
0.1 10 100 1000 

FRECUENCIA 1115) 

~ V'REFERENCIA -.-v• POLIACRILAMJDA 

UPS&BNCIA (lh-U.t lb); lllUBSrU CW.-12.75 lb) 

El comportulento de la 111 debe ser semejante al detendnado en 

la prueba rotacional de la 11Ctl cuando t..., (ec. 51). Esto tlene por 

f"inalldad determinar si el lnstruaento esta registrando el 

co•portaalento real del material en este tlpo de pruebas. Además se 

en~ontr6, que la varlaclón por teaperatura no af'ecta en más de un 3X 

el v::.lc:- de ;;• 1 ;¡(~') y dcieiás fwtclones aateriales. 

Al medir el ángulo de def'asamlento (e) y la razón de amplitudes 

(v) se observa de la graf'lca de cos e y razón de amplitudes (v) vs 

f"recuencla ( s-1), el de.Casamiento antes y después de r.>
0 

de la onda 

de respuesta, coaportaalento caracterlstlco de un material 

viscoelástico. 

El coaportamlento es mostrado en las f'lguras siguientes: 
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CALIBRACION 
LIQUIDO NO-NEWTONIANO 

CALIBRACION 
LIOUtOO NO-NEWTONIANO 

RAZON DE AMPLITUDES 
1.4r-------------~ 

1.2 

o.a 

o.a 

º·' 
-1 

0.2 

-2'----~---~--~----' o 
o ao 100 100 200 o 60 100 150 200 

FRECUENCIA (llSJ FRECUENCIA lllSJ 

-+-REFERENCIA O.OW. ...... POLtACJ:llLAl.AIOA O OW. -+-REFERENCIA O OS ...... POLl~tLAMIOA O O't. 

&BPB&BNCU. (W••Jl°' Ha); llUBSTJU. (Wo•l2.75 Ha) ABPBADNCIA (Wo•JI°' Hd: MUBSI'JlA (Wo•12.1S H1) 

De la ecuación 47 para un liquido no-newtoniano (cos c - v) - o .-. 
la '1

1 

'_. O. para un liquido viscoelástlco. Esto es mostrado en la 
siguiente figura: 

CALIBRACION 
LIQUIDO NO-NEWTONIANO 

100 
'I " (POISES) 

'1".,. 

1 10 100 
FRECUENCIA ¡sea·-11 

POLIACRILAMIOA Ol!l':L IARaA 7. Wo• U.UH• 
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Las mediciones hechas para determinar el módulo de 

almacenamiento (G') utilizando la ecuación 48, muestran el siguiente 

comportamiento : 

CALIBRACION 
LIQUIDO NO-NEWTONIANO 

MODULO DE ALMACENAMIENTO {DIN/IS/o}) 
1000 

100~ 

10~ 

1000 
,L_,__._~~~~~-'--'-LI~~~'"'-'"' 

10 100 0.1 
FRECUENCIA (1/S) 

-t- G'REFERENCIA _..... G' POLIACRILAMIOA 

aBPBaBNClA (Wo•U.t Ha); W:UBSl'RA (Wo•12,7S HI) 

De los resultados obtenidos la o-1 es igual a G' cuando t..a' es 

declr [13): 

cr U·J _ G' ¡..,¡ 
-;~21 Í'"" "'21..~ ............................ ' ' ............ 52 
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La viscosidad compleja hi9> es calculada con la ecuación SO y su 

comportamiento es mostrado en la figura siguiente: 

0.1 '-~="'--~'-"'"=~-'-'-~~~~"" 
0.1 l 10 100 1000 

FRECUENCIA. RAPIDEZ DE CORTE (llS) 

Para este tipo de pruebas oscllatorias la 11 • debe ser igual a la 

viscosidad cortante (11
0

) cuando la velocidad de deformación tiende a 

cero [13]. 

,,·,.,"'° = "·lt...,············· .... 

Bajo estas condiciones el equipo quedó callbrado para determinar 

la viscosidad cortante o estacionarla lJ(j-), la primera diferencia de 

esfuerzos normales (v1) la fuerza normal (F"), la vtscosl~ad dinámica 

(11' ) 1 11 1 
', el módulo de pérdida 1 el de almacenamiento (G' y G' ' 

respectivamente) y la viscosidad Ct!mpleja (1J•). 
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MATERIALES y METooo. 

f>REPARACION DE LAS SOLUCIONES DE LOS POLIMEROS IONICOS. 

Todas las mediciones estacionarlas y dinámicas se llevar6n acabo. 

utilizando soluciones acuosas de 25 y 18X en peso de: poli - 4 -vlnll 

- plrldlna- sulf'opropll-betalna (P4VP) y poll - 2 -vlnll - plrld1na­

sulfopropll-beta1na (P2VP). Se preparar6n soluciones de P4VP-S a las 

concentraciones dadas anteriormente, cada Wla se dlsolvlo en Cloruro 

de sodio (NaCl). Cloruro de Calcio (CaC1
2

) y Perclorato de 11 tlo 

(LiC10
4

). En cambio, debido a la gran solubilldad de la P2VP (25] 

no hubo necesidad de cUsolverla en dichas sales. Otro punto 

importante, es la nula solubilidad en medio acuoso de la P4VP, por lo 

que no se determinaron sus respectivas funciones materiales a las 

mismas condiciones de disolución. La siguiente tabla No.1 muestra el 

intervalo de concentraciones seleccionado en porciento en peso de 

polimero (X w). Este es expresado en base a la concentración del 

polimero puro. En esta tabla, la primer columna indica el tipo de 

catión con el que se neutraliza la solución y el paréntesis indica la 

concentración en porciento en peso, con el que posteriormente se 

identificará la solución. La segunda columna indica la concentración 

del polimero y la tercer columna la razón molar polimero - sal. Cada 

solución acuosa de sulf'obetalna fué preparada individualmente. El 

proceso de preparación f'ué el mismo para todas las concentraciones 

probadas. La primera etapa consistió en disolver una cantidad dada de 

pollmero en una cantidad determinada de sal, denominfmdose a ésta, 

concentración de sal critica (ese), es decir, la razón molar a la que 

el pollmero es soluble en <J.gua dc~alad::i a temperatura ambiente (T = 
23 ! 2•C). Después de determinada la ese, se determina la 

concentración de pollmero, a la cual se observa (cualitativamente) 

una considerable resistencia al flujo (µ) en porciento en peso. Cabe 

sef'ialar, que la forma de determinar el X en peso de pollmero en la 

solución con gran viscosidad, es puramente cualitativa y visual. 

Durante su preparación se les eliminó el aire por centrifugación y se 

agl tar6n continuamente durante un par de minutos. Posteriormente se 
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mantuvierón en un desecador y se probar6n 48 horas más tarde. De esta 

forma se aseguró que las soluciones han alcanzado el estado de 

equlllbrlo. 

Tabla No.1. Concentración de. las sulfobetainas investigadas. 

Tipo de Concentración .. ese Solución Poliaero razón molar 

Ll (25) P4vP 25 ll 1 : 3.31 

Ca (25) P4VP 25 ll 1 : 16.14 

Na (25) P4VP 25 ll 1 : 33.90 

P2VP (25 P2VP 25 ll o 
Ll (lSJ P4VP 18 " 1 : 3.24 

Ca (18) P4VP 18 ll 1 : 15.24 

Na (18) P4VP 18" 1 : 29. 74 

P2VP (18) P2VP 18" o 

METooo. 

Las mediciones viscoelástlcas fueron hechas en el reogoniómetro 

Weissenberg, utilizando la geometrla de cono-plato. En este tipo de 

instrumento se hacen mediciones dinámicas en un amplio rango de 

frecuencias y velocidades de deformación (jo), Todas las mediciones 

reportadas en este trabajo se hicier6n bajo un régimen estacionarlo 

rotacional cortante por una parte y bajo pruebas oscilatorias 

sinusoidales cortantes a temperatura ambiente, para el surfactante y 

el polimero i6nico. El procedimiento· de operación del instrumento es 

dado c;::on detalle en el manual de operación del reogon16metro 

Weissenberg R-19 [14). Un breve resumen del manejo y medición de la 

prueba es el siguiente. La muestra en solución es sometida a una 

prueba cortante por un motor de corriente directa con posiciones 

hacia adelante y hacia atras. Los datos son analizados por un 

circuito digital, que muestra la senal de la deformación tangencial 

(i\T) y la normal (ilH) durante el corte, al efectuar la prueba en 
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·ambas direcciones. Al promediar respectivamente estas cantidades y 

con el valor de la constante de la fuerza normal 0::
11

). se determina 

la viscosidad cortante (T) et>) y la primera diferencia de esfuerzos 

normales (L1
1
(i·)) utilizando la ecuación 38 y 39 del capitulo 111. 

La determinación de las funciones materiales en la prueba 

oscilatoria, se llevó acabo de la manera siguiente: la solución es 

sometida un esfuerzo cortante oscilatorio, cuyos datos de amplitud y 

llllgulo de fase entre el esfuerzo y la deformación· son analizados a 

través de un aparato que mide la diferencia de fase. Con el 

anal12ador digital y u:1 o::c1loscop1o se reglslran también las seliales 

sinusoidales tanto la de referencia (sen.al de entrada) como la de 

salida. Con estas cantidades y además con los datos de la frecuencia 

natural de la barra de torsión (w
0

) y la constante de la barra de 

torsión (K. ) , se determina la viscosidad dianá.mica h1' ) , viscosidad 
T• 

compleja (11 ), el a6dulo en fase (G' ), el módulo de perdida (G'') y 

la tangente de pérdida (tg IS), utilizando la ecuación 46, 50, 48, 49 

y 51 respectivamente. Las mediciones de los dos slstcmns probados 

fuer:on hechas a temperatura ambiente, en un rango de frecuencia de 

0.01 <w < 40 Hz y una velocidad de deformación Ctl de 0.01 - 800 

seg-1. Todas las mediciones dinámicas f'ueron hechas dentro del rango 

lineal de viscoelásticidad. 

Durante las aediciones se tuvo especial cuidado de restringir la 

evaporación del disolvente a un minlmo. Esto se alcanzó, cerrando el 

contenedor del sistema de medición, saturándolo con agua 

desmlneralizada y bajando a un minimo la presión de alimentación del 

equipo (1. 7 kg/cm2) [14]. El procedimiento anterior fué repetido para 

cada una de las mediciones realizadas • 

A grandes y bajas frecuencias las mediciones de las f'unciones 

materiales se omltier6n en todas las graflcas. La observ<ic16n 

anterior se encontró también durante la realización de las pruebas 

cortantes, afectando tanto a la viscosidad cortante como a la primera 

diferencia de esfuerzos normales, omi tléndose también en sus 

respectivas curvas estas mediciones. Las dispersiones se deben 

posiblemente, a la relativa perdida de material, evaporación del 

disolvente y a posibles variaciones en el gap-set. Las cuales 
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relativamente influyen en las lecturas tangenciales y normales. 

Ademé.a en los limites superiores, probablemente las medidas se 

encuentran fuera de los limites de resolución 6 elasticidad de la 

barra de torsión a grandes frecuencias y velocidades de deformación. 

MATERIALES Y METODO. 

PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE SURFACTANTE IONICO. 

El suractante estudiado en el presente trabajo es el Aerosol OT 

[bis - (2-etil-hexll) Sulfosuccinato de sodio]. Este material es un 

compuesto producido por Fluka A. G.. La pureza de este tipo de 

surfactante aniónlco es del 98~ en peso, con un peso molecular de 441 

gr/grmol y una concentración mlscelar critica (CHCI) de 8 ~ 1 Y. en 

peso de AOT en agua deslonizada [211. El tipo de agua utilizada para 

preparar las diferentes soluciones fué purificada y obtenida del 

sistema millporo con una resistividad de p = 18 H n• cm. 

cada uno de los sistemas estudiados se preparó de la manera 

siguiente: primero el surfactante, cuyas caracteristicas fislcas son 

las de ser un sólido traslúcido que se mantuvo a vacio y a una 

temperatura de 50 ! 1 ·c durante 62 horas antes de preparar las 

soluciones. Posteriormente el s6lido se corta en pequen.os trozos para 

obtener umi ;<:;.ye:- :::u;:erflcle d-e contacto '1 unR dilución mé.s f'ácil y 

eficiente. Se pesa la cantidad requerida de surfactante y so disuelve 

agregando el volumen necesario de agua desmlneralizada con una pipeta 

( bajo agitación manual constante), hasta obtener la concentración de 

la solución deseada en porciento en peso (Y. w) • Posterlormente se 

homogénlzan y se agitan vigorosamente durante unos minutos, para 

dejarla reposar a temperatura ambiente duranle 48 horas, etapa 

durante la cual la soluclón (es) es agitada manual y periódicamente 

unos cuantos minutos. Al término del tiempo (48 hrs. ) se elimina el 

aire por centrifugación para finalmente sellarlas con papel de cera y 

dejarlas reposar 12 hrs en un desecador. Las soluciones de AOT en 

porciento en peso que se estudici.r6n fueron : 4, 4. 5, 5, 6. S, 7, 7. 5, 

ª· 10, 15 y 17.5 r. w. 
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METooo. 

. 
La medición de las funciones materiales (lJ(7) ), u

1
, ll', 11' •, 1), 

G', G'' 1 etc), se determinaron bajo las mismas condiciones, técnicas 

y metodológicas, descritas anteriormente en la preparación de las 

soluciones de pollmeros lónicos, exceptó que durante estas 

determinaciones la temperatura ambiente f'ué de T = 22•C !: 2•C. 
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CAPITULO VI· 

RESULTADOS Y DISCUSION 

En esta sección se reportan y analizan los resultados obtenidos 

del estudio reológlco realizado al surfactante 16nlco y los polimeros 

lónlcos. Todas las pruebas se reallzaron a temperatura ambiente y 

régimen estacionarlo, en ambos sistemas . 

En la parte "A" se discute el comportamiento Viscoelástlco de 

los pol lrneros lónlcos, anal izando el efecto de la concentración del 

pollmero y tipo de sal en el comportamiento de flujo de cada sistema, 

en pruebas oscilatorias isotérmicas en estado estacionarlo. El 

comportamiento del material se analiza en función de la resistencia 

de la red formada, complementando el estudio cc;m el comportamiento 

dinámico de cada sistema pollmérlco, en base a la determinación de 

los tiempos de relajación. Para ésto se analizaron las curvas del 

módulo de almacenamiento (G') y las de tangente de pérdida (tg O ) 

respectivamente. Por último, se describe el comportamiento de los 

lonómeros bajo el estudio de flujo corcante, caracterizando la 

viscosidad cortante (11 (7)) y la primera dlf'erencla de esfuerzos 

normales (P
1

) de cada sistema, teniendo como parámetros a) la 

concentración de polimero b) tipo de sal c) la deformación. 

En la parte 11 8" se describe el comportamiento del surfactante 

iónico, donde se discute el efecto de la concentración en el 

comportamiento de flujo del sistema estudiado. En el punto número dos 

se describe el comportamiento de los sistemas del 5 y 6. 5 Y. en peso 

de surfactante con el predicho por el modelo de Maxwell. 

Posteriormente se estudia el efecto de la concentración en la 

viscosidad (1J~ (w)). En el punto núme.ro cuatro se analiza y describe 

el comportamiento viscoelástlco al realizar pruebas oscilatorias, 

analizando el comportamiento del material en función de la 

resistencia de la estructura y complementando finalmente el estu~lo 

reológico en base a la determinación de los tiempos de relajación, 

para lo cual se discuten las curvas tangente de pérdida (tg 15 ). 

Finalmente, el comportamiento del surfactante aniónico se discute 

bajo el estudio de flujo cortante a régimen estacionario. 
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Para esta concentración la frecuencia natural de oscilación "1
0 

es de 

58.24 s-1 . A "' < "'o la tendencia en general de los ionómeros, es 

alejarse del modelo de Maxwell, podria decirse que el comportamiento 

es dominado por los efectos viscosos (comportamiento tipo liquido). 

Las soluciones de P2VP(25) y L1(25) muestran en magnitud pequefi.os 

ángulos de "c" 1 menores a los observados en las soluciones de Ca(25) 

y Na(25), siendo las dos primeras en· mostrar en este intervalo de 

frecuencias, el comportamiento convencional de "e" observado en los 

pollmeros (13) y descrito brevemente en el capitulo V, sección C. A 

Crecuenclas superiores a la natural de oscilación, los maJtore::. 

valores en magnitud de Angulo de defasamlento se observan en el 

siguiente orden: Na(25)> P2VP (25)> Ca(25)> L!C25). En esta reglón de 

alta frecuencia, los sistemas de Na(25) y Ca(25) muestran en sus 

curvas la tendencia a mantener un defasamiento ~onstante, mientras 

que la P2VP(25) y L1C25) no muestran llegar a saturarse, además de 

mostrar un comportamiento poco observado. En esta zona de 

frecuencias, el comportamiento de "c11 podria asociarse a sistemas 

cuyo comportamiento es dominado por propiedades elásticas, como en 

los sólidos elásticos, cumpliéndose solo para aquellos sistemas que 

exhiban ángulos de defasamlento cercanos a cero (c .,. O•) entre el 

esfuerzo y la deformación. Con estns observaciones se puede 

establecer la gran influencia del efecto del catión en .el ángulo de 

defasamiento, en el intervalo de frecuencias estudiado. 

En !a f!.c;ur:i lü. so mu~sLru el efecto del tipo de catión al lSY.. 

A "' < c.>
0 

(CiJ
0
= 80.11 s-1) las soluciones muestran un patrón de 

comportamiento muy semejante entre ellas y similar al observado en 

los polimeros convencionales (13, 16), desviándose significativamente 

del comportamiento predlcho por el modelo de Maxwell. Como se observa 

a c.> < W
0 

el efecto del catión disminuye considerablemente, mientras a 

w > w
0 

comienza a inf'luir fuertemente en el comportamiento de los 

tres sistemas neutralizados. En esta reglón de grandes frecuencias, 

el comportamiento de las cuatro soluciones tiende a ser dominado por 

las propiedades elásticas (tipo sólido, c = O•). Con estas 

observaciones y de acuerdo a lo anteriormente establecido, se puede 

decir que la elasticidad disminuye en el siguiente orden: Ll (25) < 
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viscosidad con respecto a los demás sistemas de tSY., en el intervalo 

de frecuencias estudiado. Además, en este nivel de concentración 

todos los sistemas presentan su estado de resonancia aproximadamente 

a la frecuencia natural de oscllac16n. 

Pl1•ra l.·Bf.cto .. 1 Upo 41 catl6D ea la r116a 
.. ••plH .. •· S.troMtalDU al :U 'ti Plfº 
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ESTUDIOS DE FLUJO OSCILATORIO DE PEOUEl'iA AMPLITUD 

A REGIMEN ESTACIONARIO 

1· EFECTO DEL CATION Y CONCENTRACION EN LA VISCOSIDAD DINAMICA (lJ' Cr.>)) 

En la f'lgura 3 se presentan los resultados obtenidos de la 

viscosidad dinámica (11' (w)) contra la frecuencia (w) de los sistemas 

16nlcos estudiados P4VP y P2VP al 25 y 1Br. , temperatura ambiente y 

régimen estacionarlo. Como se observa, la curva de ilujo de la 

solución de L1(2S) muestra con respecto a los demás sistemas, los 

valores más grandes de viscosidad en una amplia zona de frecuencias. 

Este comportamiento, podrla deberse a las fuertes interacciones 

lntermoleculares causadas por la asociac16n sulfobetalna-16n 

metálico. Este sistema, posiblemente se encuentra formado de 

agregados cuya estructura se hace gradualmente resistente a la 

deformación. La solución de Litio exhibe en la región de bajas 

frecuencias (zona de flujo terminal) una 71
0 

• (w) de 98 poises, 

mientras que en el mismo intervalo de frecuencias estudiado (O. 1 a 

150 .s-1 ) la P2VP(25) y las demás soluciones al 25 y 18~ muestran 

menores valores de viscosidad. De estas observaciones se podria 

decir que debido a los efectos del tipo de catión, éste hace que 

disminuya ó aumente la interacción polimero-solvente y por 

consecu~ncla la r°'pulslón entre las cad-:!nas. · Este tipo d~ 

comportamiento ha sido también observado por Pawan en otro tipo de 

polianfoli tos neutralizados con Zn2
+, Mg2

+, Ca2• [7, 9). De estas dos 

sulfobetainas, las soluciones que posiblemente tiendan ligeramente a 

presentar un comportamiento semejante al observado en los 

pollanfolitos [6,36] es la de Ca2• y Li•. Por limitaciones en el 

material, su reallzar6n tres corridas para cada solución de P4VP y 

tres para los sistemas de P2VP. De estas pruebas, se observa en la 

curva de viscosidad del Li(25), la formación de un ligero máximo en 

la curva (30 y 40 s-1) y la aparición de un pequen.o minlmo en la 

solución de Ca( 18) entre 8 - 15 s-1
• Posiblemente, el aumento de 

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

asociarse de forma similar, al comportamiento observado en soluciones 

coloidales [171. fenómeno que se interpreta como un cambio en el 
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estado de agregación de las particulas al aumentar la frecuencia. Lo 

cual puede causar un aumento en las interacciones intermoleculares, 

donde el tiempo caracteristico de estas interacciones es mayor que el 

tiempo promedio de relajamiento promedio del slHtema. Como resultado, 

la viscosidad se incrementa ligeramente de acuerdo al número de estas 

asociaciones 16n1cas, observaciones simUares han sido estudiadas en 

otro tipo de pollanfolltos [7, 18]. Referente, a la ligera disminución 

de viscosidad observada en el Ca ( 18) (adelgasamlento por corte), el 

cual muestra posteriormente ligeros rasgos de incremento en las 

1:1.i::o:na. Se podria postular que esta solucl6n presenta ol 

comportamiento observado en los polianfolitos [6], los cuales 

muestran disminuci6n de viscosidad y a cierta velocidad de 

deformación un aumento de ésta. Fenómeno causado por el fuerte 

aumento en las interacciones interiónicas. Lo anterior se muestra en 

la figura siguiente: 

PJpra J. Bt.c:t11 ll•I CMld• 7 ~•cHU.c:loda H la 
'fi_I ... dld•IA. Salf•blltaf .. al 15 7 11• w, 

•oo•~"~'-'-'°-""'~'~~~~~~~~ 

•oo * ti~ o 

o ++ 

º"" * 

"' l'RECueHCIA CVIJ 

O M.C•> .O. M•IHI • c.{ta) D C.111) 
ft Uhll O U(ff) + l'IY,_ Z l'l:Yl'(HI 

Estudios de Agarwal y Lundberg [19] en diferentes tipos de ion6meros 

sulfonados, confirman el gran efecto de la polaridad del solvente 

sobre la viscosidad en las soluciones de ionómeros. Para el caso de 

las sulfobetainas, la viscosidad es ligeramente menor que la 

observada en estos estudios, debido a una mayor polaridad del 

solvente. 
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De estas observaciones se puede decir que el tamaño, tipo de 

catión y valencia modifican considerablemente las propiedades 

viscosas y elásticas de los ionómeros, como también se ha observado 

en ionómeros de polisobutlleno-sulfonados [20) y en poiianfolitos con 

estructuras slmllares [6]. En la misma f'igura se observa que la 

solución de P2VP(25). presenta viscosidades mayores que las 

soluciones de P4VP de Calcio y Sodio al 18 y 25 Y. y la de Ll ( 18). 

Comportamiento que posiblemente se debe al gran Incremento en las 

interacciones lnterlónlcas, entre las cadenas de P2VP. El efecto de 

la concentración en las soluciones de Sodio no es considerable, en 

cambio un incremento de éste factor aumenta considerablemente los 

valores de viscosidad en las sulfobetainas de L1(25) y P2VP(25), 

cuyas viscosidades son mayores en un orden de magnitud que sus 

respectivos sistemas de menor concentración. 

2· -EFECTO DEL CATION Y CONCENTRACION EN El MODULO DE 

ALMACENAMIENTO (G' l 

La medición isotérmica de los módulos dinámicos se ha.cen en 

función de la frecuencia con el objeto de describir el efecto del 

tipo de catión, estructura y concentración sobre el comportamiento 

reol6glco en dos polimeros lónlcos (R-N""- R-50
3
-) a concentraciones 

del 25 y 18X . Los resultados son resumidos en la f'lgura. 4 y S. Como 

se observa la G' de cada sistema se aproxima a una pendiente de 2 y 

el módulo de pérdida (G'' ) a una pendiente de 1 en la reglón de bajas 

frecuencias (reglón de flujo terminal), similares a las soluciones 

pollmérlcas no 16nlcas, lo que significa que siguen un comportamiento 

de ·Rouse en la reglón de bajas frecuencias. En la teoria de Rouse 

para ovillos pollmérlcoa flexibles [21 l, el módulo de almacenamiento 

intrinseco reducido [G• ]R es dado por 

(54) 
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y 
w ~. 

(55) 

donde l representa el 1-éslmo modo de deformación norm~l del cual hay 

N coniormaclones y i\p es el correpondlente tiempo de relajación. 

Estas ecuaciones son derivadas de suponer un modelo de resortes en 

serle, suponiendo que no existen interacciones hidrodinámicas entre 

ovU.los cercanos. A una concentración suficientemente pequef'ia [G• ]8 
se puede aproximar a G' / n l>. -;", donde n es el nú."ncro de mol6culo.:: de 

polimero por volumen, y suponiendo que los tiempos de relajación no 

dependen de la concentrac16n, las ecuaciones 54 y 55 pueden 

escribirse como: 

H 

G• ª n k T -----~ 
w2 i\2p 

•1 1 +Ji 

H 

G" a n k T l 
'1-1 

p 

w ~. 

1+ w 2 i\2 
p 

(56) 

(57) 

Esto indica que a frecuencia cero G" es proporcional a w2 y G' ' es 

proporcional a w. De la gráfica log G' vs log w, la pendiente de la 

curva <:!°"' G' s~ aproxima a 2 y la res~ctlva de lR G' • ~P. aproxlmR a 

la unidad. Estos resultados son independientes de la interacción 

hidrodinámica. A frecuencias superiores a 40 s-1 se observa el inicio 

de la zona de saturación, o el inicio de la formación de la zona 
11 hulosa 11 donde el módulo tiene un valor constante Go, En la teoria de 

vlscoelastlcidad del hule este valor esta relacionado con la densidad 

de entrelazamientos en el sistema. Similarmente la zona de transición 

entre la reglón terminal y la de saturación define el tiempo de 

relajamiento principal del sistema, que para la mayoria de las 

soluciones se observa dentro del intervalo de O. 008 - O. 02 seg:. 
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Este tiemp:> caracteristico se puede extraer también del máximo 

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

ellas muestren dispersión a bajas frecuencias, sin embargo en una 
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reglón considerable presentai1 una pendiente cercana a la unidad. 

Estudios slmllares han sido realizados por Tant y otros coautores 

[20) en ionómeros telequélicos (polisobutilenos sulfonados). 

observándose una mayor interacción interiónlca en éstas soluciones, 

debido a una menor polaridad del disolvente. Como se observa en la 

figura 5, las soluciones de Li, P2VP y Ca manifiestan a grandes 

frecuencias valores de G' independientes de la frecuencia, es decir, 

el módulo toma sus mblmos valores (zona de elevadas propiedades 

elásticas), lo cual es caracterlstlco de hules y geles. Mlentras que 

a bajas frecuencias exhiben el comportatniento de un fluido viscoso, 

con una pendiente de aproximadamente de dos. 

A elevada frecuencia, en un intervalo de 20 a 60 s-1, los 

sistemas de mayor respuesta elá.stlca muestran ligeramente un punto de 

inflexión (transición vltrea-hule) como se muestra en la figura 5, lo 

cual indica que el pollmero va formando gradualmente una estructura 

tipo red formada de entrecruzamientos fisicos, cuya resistentencia se 

incrementa con el aumento de la frecuencia. Esto produce un 

incremento considerable en el m6dulo (Go). Este comportamiento es 

caracteristlco de los elast6illeros (22]. ademé.s un comportamiento 

similar es también observado en pollanfolitos neutralizados con Zn2
+ 

y Ba2
+ [8, 9) y en lon6meros de poliestlreno (20), s6lo que en éste 

último en sus curvas d~ G' y G'' a bajas frecuencias las pendientes 

no se aproximan a los 11m1tes esperados, alejándose del 

comporta.miento viscoelástlco lineal tipo Reuse o de Maxwell. La 

solución de Sodio es el sistema que muestra un comportamiento 

viscoelástico, sin llegar a observarse claramente la formación de una 

zona. donde el valor del módulo sea constante, un comportamiento 

similar es observado en los pollmcros- amorfos de pollmetilmetacr1lato 

(23), mientras que la sulfobetaina de Ca2+ refleja el comportamiento 

observado en algunos pollanfoli tos [6, 7 1 81 y en pollmeros de al to 

peso molecular de estireno butadieno (23]. 

A bajas frecuencias el tiempo promedio de vida de las 

asociaciones de los sistemas es menor comparado con el de la rapidez 

de deformaci6n, permitiendo la difusión molecular. El aumento en la 

frecuencia, permite que el tiempo en el que se aplica la deformación 
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se aproxime al tiempo de vida de las interacciones intermoleculares 

16nicas, lo que provoca un aumento en el tamaf\o y resistencia en los 

agregados formados, desviándose las pendientes de G'' y G' de los 

limites de la reglón de flujo terminal. Finalmente el tiempo que dura 

la de!'ormac16n es menor que e 1 tiempo promedio de vida de la 

asociación iónica provocando el inicio de la formación de la red. Al 

observar la formación de la zona de elevadas propiedades elásticas se 

ha alcanzado la :::íY.im~ densidRd de entrecruzamientos efectivos. 

El número de Deborah [Z4] ofrece una forma conveniente de 

describir la transición de la respuesta viscosa a la respuesta 

dominada por efectos elásticos, éste es definido por: 

N = ~ / t 
Do e • 

(SB) 

donde i\ es el tiempo de relajación caracteristico del material y t. 

es la escala del tiempo experimental. Para este caso podemos 

considerar que ;\e es el tiempo promedio de vida de las asociaciones y 

t• como el inverso de la frecuencia, dando: 

N = ~ "' Do e 
(59) 

De la ecuación 59, a elevadas frecuencias se obtltmtl Wi N
00 

> 1 ".J ur.:e. 

respuesta elástica, en tanto a bajas frecuencias N
00 

< 1, lo que 

indica una respuesta dominada por efectos viscosos, por lo que estas 

observaciones confirman el comportamiento observado en este tipo de 

zwltteriones. Un comportamiento similar es observado en ion6meros 

telequéllcos [20), los cuales exhiben mayores tiempos de relajación 

que las ·sulfobetainas. 

EFECTO DEL TIPO DE CATJ6N 

Al observar el comportamiento de G' por efectos del tipo de 

catión, el que influye mé.s sobre las propiedades elásticas es el 16n 

Li tlo, encontrándose el siguiente orden: Li> > Calcio > Sodio. Estos 

resultados se deben a que el catión incrementa la asociación 16nica a 

74 



altas frecuencias, haciendo al sistema menos sensible a los cambios 

configuracionales observados a bajas frecuencias, zona en la que 

disminuye el esfuerzo al cual empieza a fluir. Esto da por resultado 

que la solución exhiba a elevadas frecuencias p.~opicdades elásticas 

similares a las observadas en loo polimeros entrecruzados no-i6nlcos. 

Finalmente de estas observaciones, se podria decir que la valencia, 

tipo y taman.o del catión son los factores que influyen en la 

resistencia de la red. Esle tipo de comportamiento también ha sido 

observado en otro tipo de lonómeros sulfonados [7, 8, 20], que a 

diferencia de las sulfobetainas, en éste tipo de soluciones de 

ion6meros se forma una zona de elevadas propiedades elásticas a lo 

largo de cinco décadas, sin que se observe a bajas frecuencias 

grandes efectos viscosos, como se observan en el presente sistema. 

La P2VP presenta una .estructura más resistente a la deformación, 

con un módulo de un orden de magnitud mayor que la observada en el 

ion6mero de ea2•y Nai+, tanto al 25 y 18Z. Ademá.s, de ser altamente 

soluble en agua [24) disminuye- la frecuencia de f'lujo, aumenta las 

propiedades elásticas y viscosas. A bajas concentraciones influye más 

la P2VP en el comportamiento elástico que el efecto producido por la 

P4VP-cati6n (Na+ y Ca2+). Estas dos sulfobetainas. presentan menores 

propiedades elásticas que las observadas en los estudios realizados 

por Lundberg (6. 7, 8, 9] y por H. R. Tant 120] en otro tipo de ionómeros 

sulfonados en diferente medio polar. 

EFECTO DE LA CONCENTRACION 

Al discutir el efecto del aumento en la concentración, ésta 

restringe fuertemente loa Cilr:tblos configuraclonales en la estructura 

y disminuye la difusión molecular por el aumento en el nWnero de 

interacciones intermoleculares i6nlcas. Como se observa en la 

solución de Ll+ y P2VP. Resultados similares han sido encontrados por 

Agarwal y Lundberg [7, 9] en soluciones de terpol imeros sulfonados y 

por observaciones de H.R. Tant y coautores (20] en ionómeros 

telequélicos, sistemas en los que el valor de Go se incrementa con la 

concentración . De acuerdo a la teoria de elasticidad de hules, el 
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módulo Go en el equilibrio es dado por: Go = g v k T (231, donde g es 

un factor de aproximadamente uno, v es el número de entrecruzamientos 

por cm3 , el incremento (referido a las soluciones diluidas) es de 

aproximadamente un factor de 18 y 14 en el nllmero de 

entrecruzamientos para el sistema Li y PZVP respectivamente. En 

cambio en las soluciones de Calcio y Sodio la variación de éste 

parámetro no afecta considerablemente al módulo, debido a que sus 

curvas de G' tienden a 
0

converger a altas frecuencias. 

3· - EFECTO DEL CATION EN EL MODULO DE PERDIDA (G") 

Al observar el comportamiento del módulo de pérdida contra la 

frecuencia en la figura 5, se observa en las soluciones más 

concentradas (ZSX) procesos de relajación, no bien definidos, 

mayores que los observados en las soluciones de menor concentración. 

El catión que influye más sobre el comportamiento dinámico es el ión 

Litio, el cual manifiesta la mayor resistencia a los cambios 

configuracionales, los cuales aumentan en el siguiente orden: Li+ > 
Ca2 + > Na•. Resultados slmllares han sido observados en sistemas de 

terpollmeros sulfonados por Lundberg y coautores [9), en soluciones 

cuyo comportamiento dinámico en solventes ligeramente polares es 

fuertemente dependiente del tipo de catión. Recientemente se ha 

cncc:nt:-.a.d.o en otro tipo de ion6meros telequéllcos [2.0) un 

comportamiento slmllar al neutralizar la solución de lónomero con 

callones del grupo IA y lIA (K• y Ca2
•), sólo que en éste tipo de 

i6momeros las fuerzas interiónicas son de mayor magnitud, al 

observarse la formación de una red de mayor magnl tud a lo largo de 

cuatro décadas y por consecuencia con mayores tiempos de relajación. 

Como se observa en la misma figura, el efecto del catión al lSY. 

se vuelve despreciable, porque los tres polianfolltos relajan 

aproximadamente a la misma frecuencia de 70 s-1 
(A = w-1 ). 
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influye fuertemente en las propiedades 

conflguraclonales, observándose: en ésta los mayores tiempos de 

relajación junto con la solución de Ll•. A bajas concentraciones se 

observan mejor los rearreglos conf'lguraclonales entre ( 2 -15 s-1), 

donde los cambios en G'' indican que la estructura es muy sensible a 

la deformación. Un comportamiento similar ha sido estudiado por 

l'..garwal y Peliíer [r/] en 1on6meros sulfonados neutralizados con Zn y 

Mg, los cuales a bajas frecuencias muestran el comportamiento tiplco 

de un flujo viscoso y a elevadas frecuencias la solución se comporta 

como un elast6mero, observaciones que son semejantes a las 

propiedades mostradas por este tipo de ion6meros. 

3A· - EFECTO DE LA CDNCENTRACIDN EN EL MODULO DE PERDIDA (G"J 

Un aumento en la concentración del ionómero y en la deíormación 

produce un menor grado de rearreglo molecular por el incremento de la 

1nteracc16n iónlca. Esto produce la contracción de la estructura, 

implicando un relativo aumento en los tiempos de relajación. Este 

comportamiento también ha sido observado en pol imeros zwi t teriónicos 
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y en polimeros de alto peso molecular [4,8,201. donde se produce un 

número mayor de lnteraccloncs lónicas, las cuales aumentan 

fuertemente la resistencia y el tiempo de relajación. A bajas 

concentraciones, el módulo G'' es fuertemente influenciado por la 

P2VP . De estos resultados, se podria establecer que la dinámica para 

este tlpo de polimeros i6nicos es controlada por los cambios en el 

tamai\o de los agregados, debido a los cambios configuraclonales por 

efectos de la deformación. 

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

Los resultados del comportamiento de tange;nte de pérdida son 

resumidos en la figura 6, en la que se gráfica en coordenadas 

logarltmicas la tangente de pbrdida (Tg O) contra la rapidez de corte 

(7) para los dos pollanfolltos al 25X. En este tipo de función 

material el Sodio presenta a bajas frecuencias los mayores cambios 

estructurales por efectos de deformación. En la solución de Ll tio la 

interacción intermolecular i6nlca entre los grupos sulfonados 

metálicos [R-SO;]n -H+ se incrementa considerablemente por efectos 

del cat16n. Este comportamiento es probablemente resultado de una 

asoclac16n 1: 1 entre los grupos iónlcos, provocando una menor 

repulsión y extensión de las cadenas. Esto causa ·un aumento en el 

número de entrecruzamientos. Un comportamiento similar ha sido 

observado en los pollanfoll tos neutralizados con Zinc (6, 9). que de 

acuerdo con los observado por Lunberg 161 en este tipo de sistemas se 

produce un fuerte aumento en las propiedades elásticas, debido al 

dominio de las interacciones lntermoleculares lónlcas sobre las 

lntramoleculares, entonces, dependiendo de la naturaleza de la sal 

con la que se neutralice al ionómero (R-N•-R-so;) se modoflcan 

relativamente los valores de tg a. Como se observa en la reglón de 

bajas y altas frecuencias en las curvas de los pollanfolitos de 

Ca(25) y LlC25). A elevadas frecuencias la conducta en los 

pollanfolitos tiende a ser dominada por las propiedades elásticas 

(pequei\os valores de tg c5). Este tipo de comportamiento vlscoelástlco 

ha sldo observado en elastómeros con un relativo número de 
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entrecruzamientos {22, 23] y en lonómeros sulfonados con Zn, Hg, etc 

(6,9). 

La P2VP produce grandes cambios en las propiedades 

vlscoelástlcas. Esta solución exhibe una estructura no suceptlble a 

perder elasticidad [231 como se observa también en el pollzwltterl6n 

de Li +, a diferencia de la solución de Na+, la cual es muy sensible a 

perder energla por rearreglo molecular. A medida que aumenta la 

frecuencia, la tendencia en gencr::il de los pol lzwi t terlones es la de 

manifestar mayor resistencia de la estructura a la deformación. Lo 

anterior se muestra en la siguiente figura: 
Pisara f, Brc•lo d•I c.1tlda •• l• ta•1•11• d• pfrdlda. 

S•troMtala .. al 15* •· 

1000 i:TAN=QE:CN"-T-"E-"OE"'-PE'-R-"D"'IDA"----------, 

0.1'--~~~~..'-U~~~~~~=uJ 

0.1 'º 100 1000 
FRECUENCIA (t/S) 

Un comportamiento similar ha sido observado por Lundberg a 

diferente tipo de lon6meros en soluciones no-polares, observándose en 

éstas un mayor grado de asociación lntermolecular que en las 

sulf'obetalnas. 

En la f'igura 6a se muestra efecto del catión sobre la tg c5 al 

18Y., donde a bajas frecuencias su efecto modifica considerablemente 

las propiedades elásticas de los polimeros iónicos. presentando la 

solución de Ca(lS) y P2VP(18) la mayor asociación lónlca. A elevadas 

frecuencias el efecto del tipo de catión se hace despreciable, debido 
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a que se entrecruzan y posiblemente fisicamente formen un gel. Sfn 

embargo, el Sodio a grandes frecuencias no presenta el comportamiento 

de los demás sistemas , simplemente porque sus valores de G' no 

alcanzan a ser independientes de la frecuencia, como se mostro en su 

curva de G' de la figura S, comportándose de forma similar al de un 

polimero amorfo (23]. Lo anterior se muestra en la siguiente figura: 

Plpn 6a. Bledlo UI ~l .. •11 I• ......... 41 ,.,.,.._ 
1.u.1.a1 .. a111••· 

10000
;;;1'N::;O=E::;.NT:..:Ec.:;D;:.E ;_;PEOCRDO.CIDA"'-------, 

10 

4A· -EFECTO DE LA CONCENTRACION EN LA TANGENTE DE PERDIDA. 

En la f !gura 6 y 6a a elevadas frecuencias, el aumento en la 

concentración de la P4VP y la P2VP no aumenta considerablemente la 

elasticidad del material, debido a que la mayoria de las curvas 

c::onvergen en cierto intervalo de valores. A bajas frecuencias el 

incremento en la concentración abate considerablemente las 

propiedades viscosas de los polianfolitos, favoreciendo el aumento de 

las propiedades elásticas. Este mismo comportamiento es observado en 

la figura 3, al comparar los valores de l)' - w de las soluciones 

neutralizadas con la sal de Calcio. Aparentemente los ión Ca2• forma 

una. red o estructura intermolecular coordinando a dos grupos 

sulfonato. Esta red no sufre modificaciones fuertes con el aumento de 
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la concentración de grupos sulfonato. Sin embargo, es posible que un 

aumento en la concentración de iones Calcio, traerá como consecuencia 

la formación de una mayor estructura y un aumento en las propiedades 

e~á.sticas y viscosas. 

ESTUDIO DEL FLUJO CORTANTE ISOTERMICO A REGIMEN ESTACIONARIO 

5- EfECTO OCL TIPO DE CATION EN LAS CURVAS DE VISCOSIDAD CORTAtffE 

(11 (7)) CONTRA RAPIDEZ DE CORTE (7) 

El estudio de flujo cortante se realizó en un intervalo de 

velocidad de de.formación (7) de 0.03 - 5000 s-1 y temperatura 

ambiente 23 ·e ! 2·c, limites que en algunas soluciones no se pudo 

c:>bservar con claridad la región de flujo terminal (l)
0 

Ci'}) y la zona 

de ley de potencia. 

Los resultados de viscosidad cortante CllU'l) contra velocidad de 

deformación (7) de las dos sulfobetalnas (25 y 18 Y. ) son presentados 

en la figura 7, observándose la mayor asociación entre los pares 

16nicos asociados [9, 10] en la solución de Li (25). Esta soluci_ón 

posee una viscosidad de 320 paises en la reglón de bajas Crecuenclas. 

Asimismo, presenta los valores más grandes de viscosidad de todos los 

sistemas, en una reglón de frecuencias de aproximadamente tres 

décadas, mostrá.ndo a grandes frecuencias un comportamiento similar a 

las demás sulfobetainas. Un similar comportamiento de curvas de 

viscosidad (TJ(i')) vs 7 ha sido observado por Lundberg en terpolimeros 

neutralizados con Zinc [71. Al compararse la viscosidad de 320 paises 

con la del estudio oscilatorio a bajas frecuencias, se tiene que la 

viscosidad del L1(25) en el limite de rapidez de corte cero C11
0

Ci'J) 

es aproximadamente tres veces mayor que la viscosidad ll: (w). Lo cual 

refleja el comportamiento complejo de los polimeros lónicos al estar 

sujeto al efecto de la deformación, observación que también sefiala la 

gran dependencia de la estructura con la magnitud del corte. De 

manera general, no es posible determinar claramente la viscosidad en 

el limite de rapidez de corte cero (l)
0
(7)), principalmente a las 

soluciones de l.1(25) y P2VP(25). reportándose estas viscosidades a 
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una velocidad de deformación de aproximadamente O. 4-0. 5 s -
1

. 

A elevadas velocidades de deformación, se puede proponer que 

todos los sistemas se comportan como liquidos newtonlanos, excepto 

los sistemas de Li(25) y P2VP(2S). Pero de acuerdo a lo observado por 

Peiffer [6], en polianfolitos con una estructura semejante [4 - vlnil 

piridina (4VP) y estireno, neutralizados con 2n en un medio menos 

polar (Xlleno) J 1 en sus curvas de TJ(i') vs i' presentan una ligera 

disminución de viscosidad en sus sistemas, para posteriormente a una 

7 dada exhibir un fuerte aumento de viscosidad. Que a diferencia de 

los pol lanfoll tos estudiados en este trabo.Jo no se alcanza a 

presentar. Posiblemente estas soluciones, como la de Calcio que 

manifiesta una ligera disminución de viscosidad entre o. 3 - 1 s-1 

para incrementarse ésta ligeramente a una 7 = to s- 1, sin llegar a 

mostrar el estado gel como en los estudios. de Peiffer. Además un 

comportamiento similar, es también observado en pollanfolltos 

neutralizados con cationes di valen tes y monovalentes [4]. 

En cambio la la solución de Na+ (25} a una i' de O. 4 se encuentra 

una .11
0

(3•) de 2.19 poises. Para este sistema, se podrla proponer que 

en el intervalo de o. S y SO s-1 se observa también ligeramente el 

fenómeno de adelgasamlento y engrozamlento por corte caracteristico 

en los polianfoli tos [6]. Los estudios de Peiffer y coautores [6] en 

sistemas de polianfoli tos con estructuras similares a las 

sulfobetalnas estudiadas es este trabajo, describen el fenómeno del 

incremento de nC7) en base al aumento de la asociación iónica, 

producto de la conversión de enlaces lntra a lntermoleculares. 

Peterlln !18] describe también el aumento de viscosidad, en base a la 

teoria de cadenas al azar tipo ovillo, las cuales deberán 

interpenetrarse unas con otras, formando un ovillo de mayor taman.o y 

resistencia a. la deformación, aumentando su peso molecular aparente y 

por consecuencia la viscosidad. El resultado, es la formación de 

agregados que eventualmente van formando la red. De estas 

observaciones 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 formación de un mayor número de 

entrecruzamientos flsicos. causantes de la formación de la red 

fisica. A diferencia de los estudios realizados por Pelffer y 

Lundberg en otro Upo de polianfoli tos. las sulfebetalnas no llegan a 

formar geles de viscosidad infinita a elevada rapidez de corte. como 

anteriormente se expuso. 

El tiempo caracteristico asociado al punto donde comienza la 

disminución de la viscosidad (te « .¡.-1 ) varia substo.ncialmente según 

la naturaleza de la sal. Es del orden de la unidad en el caso de la 

solución de Ll, desplazandose hasta O. 02 seg para el caso del sodio, 

en las soluciones más concentradas (25X). Es posible también asociar 

este tiempo con el rompimiento de la estructura por disociación de 

interacciones lnter a intramoleculares, de tal forma que presenta el 

punto critico de la resistencia de la red. 

La solución de Li(18), a rapidez de corte (7) > 1 s-1 se observa 

un ligero aumento en la viscosidad cortante (tJ(i') ), reglón donde la 

estructura exhibe mayores propiedades elásticas como se muestra en su 

respectiva curva de tangente de pérdida y primera diferencia de 

esfuerzos normales Cv
1 
). El polianíollto-Ca2

+ exhibe en la reglón de 

flujo terminal una viscosidad 11
0 

(7) de 4. 4 polses, menor que la 

observada en el Litio (9. 96 poi ses) y mayor que la viscosidad del i6n 

Sodio ( 1.66). La solución de Calcio al 1ar. no muestra claramente el 

comportamiento de flujo observado en los polianfoll tos. como lo 

exhibe en la pru..,ba o~cllala.rla, mlantras. ol pollo:nf'ollto de Sod!o 

presenta claramente tal caracteristica entre O. 4 < t < 50 s-1. De 

acuerdo a lo observado, el tipo de catión produce un considerable 

aumento en comportamiento viscoso, observándose el siguiente orden: 

L11
+ > ea2

• > Na•. En este tipo de ·prueba cortante se observa con 

mayor claridad el comportamiento viscoelástlco observado en los 

ion6meros al asociarse con un ión metálico [8]. 
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5A-EfECTO DE LA CONCENTRACION EN LJ\ VISCOSIDAD CORTANTE ~(a')). 

Un incremento en la concentración aumenta considerablemente los 

ef'ectos viscosos del Ll y la P2VP, en tanto en los zwltterlones de 

Ca2 + y Na1• éste factor no influye fuertemente. Estos. resultados 

concuerdan con el comportamiento observado en la prueba oscllatorla. 

En la figura 7, se observo. que un incremento en la concentración 

de la P2VP y Ll , aumenta sus viscosidades alrededor de un orden de 

magnitud a lo largo de tres décadas respecto a sus soluciones 

diluidas. Al nivel de concentración (18%). la mayor resistencia al 

flujo se observa en el siguiente orden: Li+ > P2VP > Ca2•> Na•. 
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6. EFECTO DEL CATION Y LA CONCENTRACION EN LA PRIMERA DIFERENCIA DE 

ESFUERZOS NORMALES {V1). 

La caracterizaclón de las propiedades elásticas se hace 

comunmente en función de la primera diferencia de esfuerzos normales 

(v 1) en el régimen no lineal de flujo cortante simple. El 

comportamiento de esta función material se representa de forma 

resumida en la figura 8 en la que se presenta v
1 

contra la rapidez de 

corte (7) para los dos pollanfolltos al 25 y 18X . Cualitativamente 

esta cantidad representa la sobre tensión de las cadenas poliméricas 

en dlrecclón de las lineas de corriente al estar bajo la apllcaclón 

de esfuerzos cortantes. La v aumenta gradualmente con t y a bajas 
2 l 

rapidez de corte v
1 

et 7 [23}. A bajas frecuencias la solución de 

Litio y la P2VP(2SY.) muestran una reglón cercanamente cuadrática 

seguida de una segunda funcionalidad a mayores rapideces de 

deformación. Este cambio de pendiente a O. 5 y uno respectivamente, 

casi coincide con el valor critico de rompimiento de la estructura en 

el caso de los datos de viscosidad cortante 1. 3 s-1 para el Li y 10 

s-1 para la P2VP de la f'lgura 7. 

Un similar comportamiento es observado en polimeros 

convencionales, cuyas soluciones muestran disminución de la 

viscosidad y elevados efectos elásticos como lo mu~slra.n los estudios 

de Carreau P.J y Choplin L. [26). Como se mostró en la figura 7 la 

solución de Li, P2VP y Ca2• muestran una ligera disminución de la 

viscosidad (término conocido como adelgasamiento por corte). Los dos 

primeros al 25Y. exhiben el comportamiento tlplco observado en los 

fluidos denominados de Boger [27], los cuales a bajas 7 el 

comportamiento de v1 es aproximadamente cuadrático y se transforma en 

lineal al incrementarse la deformación. A diferencia de los polimeros 

iónlcos estudiados, la solución de Ll muestra una menor dependencia 

con la deformación a altas t, en tanto la P2VP muestra un 

comportamiento simllar al fluido de Boger y a las soluciones de 

Separan (Pollacrllamida) con efectos altamente elásticos estudiadas 

por Carreau [261. 
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La menor dependencia del polizwitterlon de Ll con la 7. puede 

ser, a que éste muestra una menor zona de adelgasamiento por corte 

que la 2- vinil-piridina y los fluidos de Boger, causando un aumento 

en la elasticidad del material. resultados que concuerdan con lo 

observado en su curva de tg cS. Los demás sistemas al 25 y 18Y. exhiben 

una dependencia cercanamente cuadrática de v
1 

con la t. como también 

lo ha observado Lundberg y coautores [7] tm otro t.lpo de 1on6;r.cro::; 

sultonados de Zn y Hg. Una apreciación del valor del tiempo de 

relajamiento de Maxwell se puede dar por medio de la relación : 

V = 2 ;\ 1) (7) 72 
1 o 

donde v 
1 

es la primera dlierencla de esfuerzos normales, i\ es el 

tiempo de relajación, TJ
0

(7) es la viscosidad cortante en el limite de 

rapidez de corte cero y t es la rapidez de corte. Para los datos de 

la solución de Litio con una TJ
0 

(7) de 319. 86 polses, indican que el 

tiempo calculado es del orden de 1. 3 seg. similar al estimado de las 

mediciones de viscosidad cortante de 1. 81 seg., mientras la PZVP de 

la gráfica log v1vs log 7. se obtiene de la ordenada un tiempo de 
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relajación de O. 28 seg. con una l)
0 

Ct) de 30. 48 polses. De estos 

datos, el tiempo caracterlstico estimado de las mediciones de 

vlscosldad es de 0.125 seg. El resto de las soluciones exhiben 

valores batan te más pequef\os de v
1

• Con estos resultados, se podria 

decir que los pollanfoli tos por efectos de corte incrementan 

significativamente sus tiempos de relajación. 

Esta misma conducta sistemática es observada en las soluciones, 

de P4VP y la P2VP al 18Y., caracterizándose por requerir un mayor 

esfuerzo para inanif'estar propiedades elásticas. A bajas 

concentraciones el efecto del catión es menor. 

Un aumento en la concentración del polimero i6nico, incrementa 

aproximadamente en una dé:cada las propiedades elásticas y disminuye 

en dos ordenes de magnitud el esfuezo requerido para que la solución 

de Li y P2VP presenten elevadas propiedades elásticas con respecto a 

los sistemas diluidos. En cambio éste factor eri el pollzwltterl6n de 

ea2
• y Na• no es muy significativo. 

En suma, el aumento en la concentración del ion6mero y el efecto 

del catión incrementan considerablemente las propiedades 

vlscoelásticas en los polianfolltos. Asimismo, el efecto de la 

estructura de la P2VP influye considerablemente en las propiedades 

rcol6gicas, como también los efectos de la deformación. Estos efectos 

he.n sido observedos en otro tipo ele rioltanfo11tos [4,7,S,9,201, 

diferenciándose en la magnitud de la interacción 16nica con respecto 

a las observadas en las sulfobetainas. 
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PARTE 8. 
RESULTADOS Y DISCUSION DEL ESTUDIO REOLOGICO DEL SURF ACTANTE 

IONICO 

La figura número 9, muestra el efecto de la concentrac16n del 

surfactante 16nlco (AOT) en el ángulo de defasamlento (e) contra la 

frecuencia (w) a temperatura ambiente. Como se observa en la figura, 

frecuencias menores a la frecuencia natural de oscllaci6n (w
0

) de la 

barra de Lors16n (ta.man.o 7; "'º ~ S0.11 Hz. ), las soluciones de 

surfactantes muestran vlscoelástlcldad, propiedad que disminuye en 

forma gradual con la dlsminuc16n de la concentración de surfactante. 

Esto se muestra tambl~n en las curvas de viscosidad dinámica (11') 

contra la frecuencia (w), donde el sistema al 4 y 4. 5 Y. en peso de 

surfactante (w) muestran el comportamiento tiplco observado en los 

fluidos newtonlanos. Por otra parte, se observan anomaU.as en el 

comportamiento de las curvas de los sistemas má.s diluidos (5, 6. 5, 7 

y 7. 5 Y. w) donde ademá.s de intersectarse 1 los sistemas de menor 

concentración exhiben mayor á.ngulo de defasamiento que las soluciones 

de mayor concentración. Cualitativamente se podr1a decir que el 

decremento en el ángulo de defasamiento a w < wo indica que la 

solución tiende a comportarse como un sólido elástico ( si el ángulo 

de defasamiento se aproxima a cero Ce = O•) , el materia~ se comporta 

como sólido [231), mientras que a frecuencias superiores a "wo" un 

mayor ángulo de defasamlento provoca que la solución tienda a 

comportarse má.s como un liquido newtonlano (si c= 90•, el 

comportamiento es el de un liquido [23] ), De los resultados obtenidos 

los sistemas que posiblemente muestren el comportamiento de cristal 

liquido a frecuencia menores a la frecuencia natural son las 

soluciones de 8 a 17.5'1. w, propiedad que va decayendo con la 

disminución de la concentración del surfactante. Al observar el 

defasamlento a frecuencias superiores a la frecuencia natural de la 

barra de torsión, el incremento en la concentración disminuye el 

ángulo de defasamiento en el sistema, causando un aumento en las 

propiedades elásticas , de forma similar al observado en las curvas 

de tangente de pérdida (tg O) contra la frecuencia . Bajo estas 
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condiciones el sistema de mayor concentración muestra en magnitud el 

menor defasamiento, mientras que las soluciones 6. 5, 7 y 8 Y. w 

exhiben los mayores valores de defasamiento. 

20 o110 eo eo 100 120 
FRECUENOA lt!Sl 

+ º" • a.o• a '"' 
o llW. <> tOllo ll. ""' z 1'.0!l 

Plp111 '· llf..,.. .. a. COMe•JrsU• .. 1 M1t ...... 
•• ~· .......... ,_ .......... ,_ •• AJ:Jr, 

En la f'igurn 10, se grafican los resul tactos obtenidos de la 

razón de amplitudes (1') contra la frecuencia (w) a temperatura 

ambiente (22•c !2'C), donde el factor controlante es la concentración 

de surf'actante, observándose un incremento de la razón de amplitudes 

conforme aumenta la concentración y la frecuencia. De estas· 

observaciones podría explicarse que los sistemas que presenten los 

valores más grandes de ra7.6n d~ ~::.pll t.ucle:s (6) exhiblran los valores 

más grandes de viscosidad. Esto es observado por ejemplo en los 

sistemas de mayor concentración, los cuales presentan los valores más 

grandes de tJ y de viscosidad, curvas que posteriormente se muestran. 

Como complemento a estas observaciones, los sistemas de surf'actantes 

que presenten f'recuencias de resonancia mayores a la f'recuencia 

natural de oscilación de la barra (w
0 

= 80.11 s-1
), cualitativamente, 

esto puede interpretarse como sistemas complejos con más de un tiempo 

de relación, es decJr, sistemas que de acuerdo al modelo de un 

resorte y un amortiguador en serie, presentaran un mayor nllmero de 

resortes que incrementan considerable la elasticidad del material y 
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que lo alejan del comportamiento predicho por el modelo. Los 

resultados anteriores son observados en todos los sistemas de 

surfactantes, diferenciándose cada solución en cuanto a) la magnitud 

de 11<0" para cada sistema y b) el corrimiento del máximo en cada 

surfactante. De las referencias citadas [13] se describe que un 

sistema alcanza el estado de resonancia aproximadamente a la 

frecuencia natural (wo) de oscUacl6n de la barra de torsión, 

notándose que los sistemas diluidos alcanzan el estado de resonancia 

aproximadamente a la wu, lo que indlc~ que son sistemas que relajan 

con un s6lo tiempo de relajac16n, presentando .pequei\os efectos 

elásticos. 
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1) f".FECTO DE LA CDNCENTRACION EN LA VISCOSIDAD. 

La viscosidad depende de dos factores: de la resistencia del 

material y del comportamiento dinámico del mismo. En la figura 11 se 

mueStran gráficamente los resultados del comportamiento de flujo de 

los sistemas analizados a temperatura ambiente (22•C ! 2.•C). Se 

graflca la viscosidad dinámica (11' ) en función de la frecuencia (w) 

de las soluciones acuosas de AOT con concentraciones del 4 al 17. S X 

peso de polimero. Al observar el comportamiento de las curvas de 

viscosidad en las soluciones más diluidas (4 y 4. 5 Y. w) se tiene que 

estos dos sistemas exhiben un comportamiento que es independiente de 

la frecuencia entre 10 y 30 s -i (dentro del intervalo de frecuencias 

estudiado o. 1 a 100 s-1
). Un comportamiento similar ha sido observado 

por Hoffmann y coautores [11, 12), en sistemas de surfactantes 

catlónicos de cetll-piridina con NaCl, sistemas que a concentraciones 

similares exhiben estructuras globulares con un comportamiento 

newtonlano. La reglón de bajas frecuencias (conocida como zona 

terminal de flujo) se alcanzó extrapolando a frecuencia cero (11
0 

<c>-->O ) 1 donde se observa el aumento de 11
0 

(w) con el nlVel de 

concentración, encontrándose la mayor viscosidad en la solución del 

17. SX . Las soluciones del 8, 10 y lSY. w muestran intersecciones de 

sus curvas de viscosidad (O. 6 < w < O. 8 s-1) con las curvas de f'luJo 

de los sistemas de las soluciones de menor concentración. Estas 

observaciones manifiestan que la viscosidad de los sistemas de mayor 

concentración en cierto intervalo de frecuencias presenten menor 

viscosidad que las soluciones de menor concentración. Este 

comportamiento ha sido también observado por Kulicke y colaboradores 

[28] en soluciones de crictalC:s liquidas de estructuras 

semlflexibles, aunque el surfactante (AOT) manifiesta una estructura 

má.s riglda (en forma !amelar) que requiere de la aplicación de 

mayores frecuencias para observar dicho fenómeno. En cambio en los 

blopolimeros y polimeros surfactantes con estructuras de cristales 

liquides seml-rlgldos [28], se ha observado que a menores frecuencias 

exhiben el comportamiento anteriormente descrito, él cual es tiplco 

de los polimeros con estructuras rigidas. En cambio en los pollmeros 
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convencionales las curvas de flujo a dlferentes concentraciones para 

c-1 mismo peso molecular, la viscosidad (l)
0

(c.>)) aumenta con el 

incremento de la concentrac16n sin que se observe intersección alguna 

entre las curvas de viscosidad. El trabajo teórico de Do1 [2.91 sobre 

el comportamiento rcol6gico de las soluciones de cristales 11quidos 

con estructuras rlgldas, auestra que las curvas de viscosidad (11
0 

CtJ) 
a diferentes concentraciones pueden lntersectarse [28) reforzando la 

evidencia observada en este estudio. 
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A frecuencias superiores a 40. s-1 se observa que las soluciones 

acuosas de 17.S, 7.5 y 7 % w. fluyen en la reglón de la ley de 

potencia con ?Ul exponente de -o. 5, mientras que la menor resistencia 

al flujo en la misma zona de frecuencia, las soluciones de 15 y 10 Y. 

decaen con un exponente de la ley de potencia de - O. 3 y - o. 2 

respectivamente. Asimismo los sistemas a un nivel de concentración de 

6. 5 y S % w. tienen un exponente de ley de potencia de O. 17 y O. 25 

respectivamente. mostrando a bajas frecuencias el comportam1ento 

predicho por el modelo de Maxwell, observándose una mayor desviac16n 
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con respecto a éste conforme se incrementa la concentración y la 

frecuencia. Esta desviación es causada por el aumento considerable de 

las interacciones 16nlcas, las cuales son las que dominan el 

comportamiento 

concentraciones. 

reol6gico de las soluclonc:s a elevadas 

2) SISTEMAS CON COMPORTAMIENTO TIPO MAXWELL 

En esta parte del sexto capitulo se describe la teoria de la 

dependencia de las propiedades reol6glcas con la concentración de 

dispersiones de cristales liquldos [31] en la reglón de baja 

concentración. A elevadas frecuencias, el modelo de Maxwell describe 

el comportamiento observado en los pollmeros entrecruzados con 

propiedades elásticas, donde el valor del módulo de almacenamiento 

CG' ) se aproxima al limite de un valor constante, zona conocida como 

reglón "plateau". A bajas frecuencias G' (w) es proporcional a w2 y en 

este mismo intervalo de deformación el módulo de pérdida (G' 1 
) es 

proporcional a la frecuencia. Lo caracteristico del comportamiento de 

la substancia en esta zona es que la solución se comporta como 

liquido. Este modelo vlscoelástlco puede describir el comportamiento 

de ciertos suriactantes y es conocido como el m9delo de Maxwell. 

Mecánicamente. este consiste de un resorte (elemento elástlcol y de 

un elemento viscoso (amortiguador) conectados en serie. EL resorte 

tiene el módulo Go y el amortiguador la viscosidad (lJ). El 

comportamiento del material bajo oscilaciones armónicas está dado por 

las siguientes relaciones: 

G'(w) = Go w2 A2 
/ (1 + w2 A2

) ........... s2 

donde G' es el módulo en fase, (¡) es la frecuencia, Go es el módulo 

G' W---..:.>oo Y "A" es el tiempo de relajación. 

G' 1 (w) = Go w A / ( 1 + w
2 A2) .......... , .. 53 
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en la cual G' • es el módulo de pérdida . 

l)' • G' '/ w • , •• , • , , ••••••••••••••••••• , .s, 

ll' • 1111 G' / w •••••••••••••••••••••••••••• ss 

donde 11' es la viscosidad di~ámica, 1)1 
• es la componente imaginarla 

de la viscosidad compleja (1) ). 

En lil. figuril. 12 so cowparan los resultados do viscosidad 

dinámica contra la frecuencia, de la solución al SY. w con los 

predichos por el modelo de Maxwell a temperatura ambiente. Al 

. observar la curva de viscosidad del sistema experimental en la reglón 

terminal de flujo ( valor de la viscosidad en el limite de frecuencia 

cero 1)
0 

(w)) se observa que el comportamiento. a bajas frecuencias es 

el de un liquido, coincidiendo los valores experimentales con los del 

modelo en dicha reglón de frecuencia. Los. resultados son mostrados en 

la tabla número dos. La curva de viscosidad dinámica ('YJ'), módulo de 

almacenamiento (G' ) y las demás funciones materiales se trazaron con 

el tiempo de relajación (A) y la 1)
0 

del sistema experimental. La 

viscosidad en el llmi te de frecuencia cero y el tiempo de relajación 

se detere1inaron de las curvas de G' y G' ' contra la frecuencia 

respectivamente en el limite de frecuencia cero, valor que se .alcanzó 

extrapolando gráficamente la frecuencia a cero. 
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Al graflcar los resultados experimentales del módulo de pérdida 

contra la frecuencia en coordenadas logar1tmlcas, se .determinó a 

bajas frecuencias una pendiente con un valor igual a uno y una 

ordenada al origen de 11
0 

= 31. 31 polses. Con este resultado y con el 

tiempo de relaJac!6n obtenido de la curva del módulo G' vs w • donde 

la pendiente de la curva a ti.>->o es de un valor de dos,· un T = O. 192 

s. (ordenada al origen= 11
0 

A ) y un módulo G
0
= 157.S dinas / c.m2 (G

0 

se obtien~ de la relación de TJ
0 

y A). Estos resultados son utilizados 

para comparar el comportamiento descrito por las funciones materiales 

predichas por el modelo (11", 11' •, G' y G' • ) utilizando las ecuaciones 

54, SS, 52 y 51 respectivamente, con las exhibidas por la solución de 

surfactante. 

95 



tabla 11. - Comparación de los valores predichos por el modelo de 

Maxwell y los resultados experimentales. de los sistemas 

al 5 y 6. 5 X en peso de surfactantt:. La 1)
0 

es dada en 

polses y el módulo G
0 

en dinas / cm2 

X w AOT 11. Error X T lSJ Error " G 
o 

Error X 

5 Exper l •antal 31. 31 0.192 0.00 157.58 

5 Kaxval l 29.54 3.7 0.192 158.98 
1.1 

6. S Experl-ntaJ 35.48 0.327 192. 56 

6. 5 lfaxvell 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 !!1UY sle!llare!J a. b:iJ:iti f'r-ccucnclas. Como se 

puede observar en la curva de 11' vs w , la 11
0 

experimental es 

ligeramente mayor a la viscosidad predicha por el modelo en el 

Intervalo de f'recuencia en la que la solución diluida se comporta 

tipo Maxwell. 'Este ligero aW1.ento de viscosidad observado en la 

soluc16n posibleaente se debe a que en el sistema se comienzan a 

f'onaar rasgos de asociaciones iónicas entre las estructuras del 

surf'actante 16nlco. que a este nivel de concentración comienzan a 

in.fluir en el cupo de flujo de la solución. Al incrementarse la 

f'recuencia aproximadamente a w > 4 s -t el comporto.atento del material 

se desvla del predicho, con una desviación del 15" . En este 

intervalo de deformación sinusoidal se observa una mayor resistencia 

al f'lujo en la curva do viscosidad de la solución comparada con la 

del modelo. Esto indica que la solución es fuertemente dependiente 

del estado de corte y posiblemente se incremente en número y magnitud 

las interacciones 16n1cas por acción del f'lujo cortante. Es decir, en 

esta reglón de f'recuencla y concentración 1 ligeramente empieza a 

f'ormarse el traslape entre las estructuras lamelares caracterlsticas 

de la .fa.se anlsotr6pica, observándose mayor resistencia al flujo por 

parte de la solución, mientras que el modelo predice una mayor 

f'luldez, encontrándose en la reglón de ley de potencia un exponente 

de O. 77 para el modelo y de O. 84 para el sistema real. En esta misma 

f'lgura, se observa, en el intervalo de frecuencia de 10-30 s-1 para 

la solución y de 10 a 30 s-1 para el modelo, Ja formación de una zona 
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donde el valor de e• es constante, resultando ser mayor en magnitud 

el módulo G
0 

de la solución que los valores del módulo predichos por 

el modelo. Este aumento de la resistencia de la estructura a cambios 

conformacionales y configuracionales como posteriormente se expondrá. 

en las curvas de Go vs '°' de todos los sistemas estudiados, se deben 

posiblemente, al lnlclo del gran efecto de las Interacciones iónlcas 

entre los agregados mlcelares que comienzan a influir en la formación 

de una estructura más resistente a la velocidad de deformación. 

La figura 13 muestra las curvas del módulo de pérdida (G'' ) y de 

la componente compleja de la viscosidad (71' • ) de la solución como las 

del modelo al 5 " w. en función de la frecuencia (w). 

Plpn U. ... -.ta 0.CJW.d• CiHiA•&e 1 
I• .... Je .... por •I .... 1. •IKMIJdlco UoMI .. 

1000'1,,_"-'IP..:Oc.l~'-'E"'S"-l;"-Jl;:-'IAm'-Dl_NAS..:Sc.:"c...'-•'-z~¡-----'--. 
~ 

10 

1¡ 

~1._... ....... ~~ ...... ~~~~'-"'""-~""" 
MI 0.1 1 10 100 1000 

FRECUENCIA (TISJ 

9 fl ••V O" -MOOEl.0 ~"400El.O 0" 

De la curva experimental de G' • se observa que el módulo a bajas 

frecuencias e~ proporcional 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 solución. A una 

frecuencia de 5 s-1 se aprecia el máximo formado por la curva 
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teórica, en tanto el de la solución se encuentra aproximadamente a 12 

s-1 . Estos resultados indican que el modelo relaja más lentamente 

que la solución, resultado esperado ya que para w > 5 s-1 el modelo 

no predice correctamente el comportamiento del surfactante. En cambio 

a bajas frecuencias se encuentra que la intersección de las curvas de 

G', G"' vs "' es la misma para ambos sistemas , observándose una 

frecuencia de 2 s-1 y un mismo tiempo de relajación de O. 5 s para 

ambos sistemas. En esta misma figura 13, se examina el comportamiento 

de viscosidad, en las curvas de 71' • contra la frecuencia de ambos 

sistemas, en les cuales ::;e cncucntt"a que los valores del modelo a 

frecuencias "' < 0.2 s-1 se desvian relativamente de los resultados 

experimentales, mientras que a frecuencias w > O. 2 s-1 los valores de 

viscosidad del modelo son iguales a los observados en la solución, 

sólo que a menores magnitudes. Por otra parte en la reglón de 10 a 30 

s-1 los valores de viscosidad 71' • del modelo son los mismos que los 

de la solución Estas observaciones muestran el complejo 

comportamiento reológico del tensoactivo 1 porque probablemente la 

solu.ción manifiesta el inicio de la formación de interacciones 

iónicas entre las estructuras del surfactante que se rompen por 

efectos mismos de la deformación, la cual también propicia que la 

asociación iónica predomine y reforme las estructuras rota~ durante 

el flujo, que finalmente son las que influyen y dominan el 

comportamiento vlscoelástlco a elevadas frecuencias. Resumiendo. 

valoren elevados de 11' • a bajas frecuencias son lndlcaclón de la 

tendencia del material a exhibir mayores propiedades vlscoelásticas y 

presentar un comportamiento t.lpico de liquido a bajas frecuencias, 

igualmerite a frecuencias mayores a la frecuencia donde se observa el 

máximo en la curva de 11"', la solución tiende a comportarse más como 

un cuerpo elástico debido a que se disipa menor energia al ob:::;:crvarse 

posiblemente una mayor interacción 16nica entre las estructuras del 

surfactante 6 un menor grado de ruptura en las estructuras. 

Al aumentar la concentración en un 30>! en peso con respecto a la 

solu_clón del SY., el sistema se ve fuertemente afectado por el efecto 

de. la concentración, desviándose aún más del comportamiento predicho 

por el modelo de Maxwell, como se muestra en la :figura 14. La curva 

98 



de viscosidad (11') contra la frecuencia del sistema acuoso al 6. SY. w. 

manifiesta un comportamiento semejante al observado en la solución al 

5 X w 1 sólo que para este sistema de mayor concentración, los 

valores de viscosidad del modelo concuerdan en un menor intervalo de 

frecuencias ( w < 1 s-1
). , que en el intervalo observado en la 

solución al SY.. 

Pla•n U.- an,_u Md~ oer&a .. , 1 WI • 
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Para este sistema en la reglón de bajas frecuencias, el valor de 

viscosidad 1}
0 

es de 37. 48 poi ses, mientras que el modelo exhibe una 

T1
0
= 31.81 paises. Como se observan los resultados de viscosidad y 

módulo de almacenamiento (tabla 11) 1 el aumento en la concentración 

incrementa considerablemente la desviación entre los resul lados 

observa.dos en ·el modelo y los de la solución. Comportamiento que 

posiblemente se debe a la tendencia del AOT a formar estructuras tipo 

gel débiles [31. 34], es decir, estructuras que al aumentar la 

concentración podrlan incrementar su rigidez por el aumento en el 

grado de la interacción i6nlca 1 lo cual implica el relativo 

incremento en la viscosidad como se observa a w > 2 s- 1 . Este tipo 

de resultados se obtuvieron al graflcar los datos del módulo G'' vs w 

99 



del sistema al 6. 5 r. w.. de cuya curva a bajas frecuencias se 

·encuentra una. pendiente (m) de O. 98. Asimismo para la solución 

diluida (SY. w. ) en el mismo Intervalo de deformación se observa una 

pendiente de uno. Las desviaciones observadas en el si.stema de mayor 

concentración se debe a que se produce una mayor asociación i6nica 

que en el sistema al sr. w. • como se puede ver en la f'lgura 14. La 

metodología anterior se utiliza también para determinar el tiempo de 

relajación (-e) y el m.6dulo (G
0

) para la solución de 6. 5 r. w., de la 

gráfica d'i' G• vs w se obtiene una m = 1. 45. En tanto en la. misma 

reglón de bajas frecuencias, se encuentra en la solución al SX w. una 

pendiente de 2. O. Por otra parte, sl se comparan las curvao de 

vlscosldad de las soluciones con las predichas por el modelo al 5 y 

6. 5 X w. en el intervalo de 4 a SO s-1 la desviación observada en la 

solución de mayor concentración es de apr6ximadamente tOOY. mientras 

que en la solución diluida es del 30Y.. 

En la figura 14 también se graflcan los resultados del módulo de 

almacenamiento contra la frecuencia, tanto de la solución como los 

predichos por el modelo . Como se puede observar, la solución de 

tensoactlvo a frecuencias menores a 1 s-1 tiene una pendiente menor a 

dos, es decir a bajas deformaciones el sistema al 6. sr. w. comienza a 

mostrar un ligero alejamiento del comportamiento tipo liquido 

caracteristlco a bajas f'recuenclas. En cambio la· solución diluida 

(SXj exhibe un comportamiento convencional de liquido. Se pueden 

comparar los módulos G
0 

a S y 6. 5 Y. w. y deducir el ~wnento en las 

asociaciones iónlcas de la teoria de elasticidad de hules, el módulo 

de corte en el equilibrio es dado por G
0 

a g v k T (23), donde g es 

un factor aproximadamente de uno, v es el número de entrecruzamientos 

por cm3
, obteniéndose un incremento de un factor de aproximadamente 

30X on el número de entrecruzamientos en la solución de 6. 5 r. w. con 

respecto a la solución del SY. w. En el intervalo de deformación de 10 

a 40 s-1• el sistema de 6. 5 ~ ·w. muestra una zona bien definida al 

igual que la zona predicha por el modelo (donde el valor del módulo 

es constante), sólo que el modelo predice el comportamiento del 

módulo a menores magnitudes que los observados por la solución. 

Refere.nte a la 11'' y la G'', éstas se muestran en la figura 15. 
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De esta gráfica al observar la curva del módulo de pérdida 

contra la frecuencia, la solución a bajas frecuencias exhibe una G'' 

oc "'º• 98
, mientras que la solución diluida en la misma zona muestra 

una G'' oc "' • A mayores frecuencias (1 -40 s·1) la soluc16n de 6. 5% 

w. muestra un mayor tiempo de relajación que su respectivo modelo y 

que la solución diluida, resultado esperado debido al aumento en el 

nivel de concentración que empieza a limitar el movimiento dlíuslonal 

de los agregados mlcelares. 
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3) EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SURFACTANTE EN 'll; 

En la figura 16 se graflca la viscosidad dlné.mlca en el limite 

de frecuencia cero Ctt:) contra la concentrac16n de pollmero en 

porclento en peso para las soluciones con concentraciones de 4 a 17. 5 

X w. a una velocidad de deformación Ci') de 0.1 s-1• Como se observa, 

la curva de 11: vs concentrac16n se puede dividir en varias reglones, 

las cuales son también observadas en otros sistemas de cristales 

l1qu1dos. [11, 22, 28,301. 

Los estudios de Hoffmann [11, 121 en soluciones de cetll plrldlna 

(cristales llquldos con estructuras rlgldas tipo varilla), muestran 

en la curva de 11: vs conC:entrac16n cuatro reglones. Similar a lo 

observado en el presente sistema. 

En la figura 16 del presente trabajo, se observan tres reglones 1 

una reglón de dos fases (zona I y II ) y una reglón de una :fase (zona 

III anlsotr6p1ca). En esta curva, a bajas concentraciones se puede 

establecer un comportamiento newtonlano hasta la. concentrac16n del 4 

!: 0 .. 5:( w. A partir de esta concentracl6n 1 la viscosidad empieza a 

incrementarse hasta formar un máximo alrededor de la concentración de 

7. 5 X w. Un mayor incremento en la concentracl6n, implica una 

disminución de la viscosidad con la formación de un mlnlmo al SY. , 

punto en el que aproximadamente se inicia la región I l. Al aumentar 

la concentrAcl6n1 nuevamente aumenta la viscosidad (11:) observándose 

a la concentración del 17. SY. el comienzo de la zona 111, incremento 

asociado a la formación de la fase de cristal liquido, también 

conocida como fase anisotr6pica (28]. Este comportamiento es similar 

al observado en otro tipo de surfactantes catlónicos [12], en 

surfactantes 16nicos semirigidos [30] y en blopolimeros con 

eslrucluras semiflexlbles [2B]. 

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

alrededor de 4 ~ O. SY. w. la solución de surfactante se encuentra 

f'ormada de estructuras micelares [31 1 34], las cuales no interactúan, 

moviéndose independientemente unas de otras, de acuerdo a una 

dinámica browniana. 

102 



,.,.,. ••• KllCh ,. i. ~ .... ,.. ..... d 

u.u ... r-..ac1a ""'" ,._1..._ 
1200.-:-r....o:<'°.::1:::...,=~----~~ 

Como consecuencia abajo de esta reglón, posiblemente no se 

observen cambios estructurales que influyan relativamente en la 

viscosidad. Al aumentar la concentración arriba del 4 !: O. SX w. se 

incrementa la viscosidad, un comportamiento similar ha sido observado 

por Hoffmann [11,28) en otro tipo de surf'actantes a base de cloruro 

de cetil plrldina y salizato de sodio en mezclas equlmolares. A 

partir de esta concentración, comienza a observarse un dominio 

considerable de las propiedades vlscoelésticas por el aumento en el 

número de interacciones 16nlcas entre los agregados micelares, 

formados de estructuras !amelares· observadas en los estudios 

realizados por Pulg y coautores [31], en este mismo tipo de 

surfactante (AOT). Este comportamiento, de acuerdo a lo observado, se 

podria explicar en base a que la distancia entre las !amelas 

.disminuye gradualmente con el aumento de la concentración, hasta el 

punto donde las longitudes de las estructuras son iguales a la 

distancia media de separación entre ellas. Un comportamiento similar 

ha sido observado por Hoffmann [12, 321 en sus estudios reol6glcos a 
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surfactantes que forman cristales llquldos con estructuras rigldas y 

en trabajos a surfactantes pollmérlcos de estructuras semlf"lexlbles 

realizados por Kullcke [28]. En esta reglón de concentracl6n el 

módulo G
0 

se incrementa con el aumento de la concentración del 

surfactante, el cual se determina a elevadas frecuencias (G¿,,_>o = 

G
0
). En la f'igura 17 se muestra la gráfica de G

0 
vs concentración en 

porclento en peso de surfactante (X w. ). Para las soluciones de 5 a 

17.5 X w, se observa un comportamiento tipo de ley da potencia de G
0 

a lo largo del intervalo de concentraciones estudiado, observándose 

una discontinuidad a la concentración del sr. correpondiente a la 

lnversl6n de fase. El aumento de Go con la concentración de acuerdo a 

la ley de potencia, indica que el sistema mlcelar de AOT presenta la 

misma estructura en las dos reglones de mayor concentración. Esta 

linea recta tiene una pendiente de aproximadamente de 2. 3, valor 

semejante al encontrado en otros sistemas surfactantes de cetil 

plrldlna y NaCl con estructuras rlgidas Upo varilla [11). 

1oooor-ª-'-º"''º--'"-'-"""''-"°""=---------~ 
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En cambio el tiempo de relajación (~) en la reglón 1 se 

incrementa, observAndose un mfucimo alrededor de la concentración del 

7. Sr.. Posteriormente se observa un minimo al 8 r. w. a partir del cual 

se forma la reglón I I, punto donde se observa la mencionada inversión 

de fase, detectada en el mismo surfactante por medio de otras 

té:cnlcas, como tenslometria superficial [36}. En esta penúltima 

reglón aumenta el tiempo de relajación de la solución del 15~ y 

disminuye para la solución de 17. sr. w. Este comportamiento es 

mostrado en la figura 18. Un comportamiento ::;1:::.1lar es el observado 

en otro tlpo de surfactantes catlónlcos de cetll-plridlna y NaCl 

(11), donde el tiempo de relajación dlsmlnuye en la última zona, 

mientras que en el sistema estudiado A aumenta hasta llegar al 15Y., 

debido a que en este punto de concentración se observa un aumento en 

la elástlcldad del sistema, es decir, se porduce un mayor número de 

puntos de contacto entre las estructuras [28) 1 como se presenta 

posteriormente en su curva de tg a. A concentraciones mayores al 15% 

el tiempo de relajación disminuye de forma similar a lo observado por 

Hoffmann [11). Este comportamiento va de acuerdo con el trabajo 

teórico de Dol (33] en surfactantes con estructura tlpo varilla, 

donde muestra que un fuerte aumento en el grado de orientación en el 

surfactante dlsmlnuye la elasticidad del material y en consecuencia 

t::l tlc::po de relAjación. como se observa al 17. SY. 1 punto de 

concentración donde se observa un segundo minlmo en A. Esto indica un 

fuerte cambio en el grado de orientación de las estructuras 

(formación de la fase an1sotr6plca). Esta transición de fase es 

observada también en estudios realizados al AOT mediante técnicas de 

resonancia magnética nuclear-pro ton (RMN-H) (37]. 

El aumento de G
0 

y la dismlnuci6h del tiempo de relajación en la 

zona II, trae como consecuencia que la viscosidad en ésta reglón (11
0 

= G
0 

~ ) disminuya por la combinación de éstas dos propiedades, 

reglón en la que se observa la formac lón de un mlnimo como lo 

muestran los estudios de Hoffmann (32] y otros estudios hechos en 

diferentes tipos de surfactantes [11, 12,28]. 
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Dentro de la reglón de dos fases, la zona I se puede explicar en 

base a la inversión de fases reportadas por Puig y coautores [311, 

donde posiblemente se encuentren cristales liquldos dispersos en un 

fase continua acuosa ( cristales liquidas dispersos en una solución 

Acuosa saturada de surractante). En esta zona la viscosidad se 

incrementa hasta formar un máximo observado al 7.SY. . Este máxl1110 .;:s 

claramente observado por Kulicke [28] y Hoffmann [32] en diferentes · 

tipos de soluciones de surfactantes. Asi mismo en la reg16n II 

disminuye la viscosidad, debido a que se produce una lnvers16n de 

fases, es declr, el inicio de la formación de una fase continua de 

cristales 11.quldos (gotas de .agua dispersas en una fase continua de 

cristales liquidos). Esta transición de fase, es también detectada 

por otras técnicas al mismo tipo de surfactante, donde se observa una 

considerable disminución de la tensión superficial a la concentración 

de SY. [36]. Finalmente a la concentración de 17. SY. w. se inicia la 

formación de la reglón III y distlnguléndose porque la viscosidad 

nuevamente empieza a incrementarse, en dicha reglón se produce la 
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formación total de la fase anisotrópica (transición de fase). 

Estudios ópticos {371 que confirman lo observado. muestran texturas 

b~refringentes caracterlstlcas de cristales llquidos !amelares a 

concentraciones mayores al to~. lo cual indica un aumento en el grado 

de orientación de las estructuras lamelarcs y de la transparencia. 

Este comportamiento es causado por las fuertes asociaciones 16nicas 

entre las estructuras, punto que va de acuerdo con el comportamiento 

exhibido por los "geles debiles" (30 1 34]. Finalmente por los 

resultados observados, cualitativamente se podrla decir que los 

factores que controlan las propiedades vlscoelásticas en este sistema 

son: los cambios de tamaf\0 1 orientación e interacción lntermolecular. 

4) EFECTO OE LA CONCENTRACION EN LA TANGENTE DE PERDIDA (tg 15 ) 

Los cambios conflguraclonales son mejor apreciados en las curvas 

de tangente de pérdida (tg 6) contra la frecuencia. Esta función 

material describe la relación entre el comportamiento viscoso y el 

comportamiento elá.stlco de un fluido. En la figura 19 se muestran las 

curvas de tg 6 contra la frecuencia de las soluciones del 5 al 17. 5 Y. 

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 dominado 

por propiedadeti ~ldstlcas. debido a qu~ ~x\sten mayores puntos de 

contacto (uniones fisicas) entre las estructuras semirigidas que 

posiblemente se forman a mayores frecuencias, observándose en este 

intervalo de frecuencias (4 - 70 s-1 ) valores de tg c5 alrededor de 

O. 1 . Este comportamiento encontrado en este tipo de estructura. ha 

sido también observado en surfactantes pollméricos con estructuras 

semi-flexibles de cristales liquidos [28]. Además estos valores ~on 

caractcrlstlcos y observados en polimeros convencionales (22) en los 

que se observan entrecruzamientos quimicos. Sln embargo el estudio 

conflguraclonal en las soluciones diluidas del 5 y 6. sr. w. se observa 

que el comportamiento es dominado por las propiedades viscosas, 

observándose valores de tg ó > 1 , 
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5) ESTUDIO DE FLUJO CORTANTE EN ESTADO ESTACIONARIO. 

En la figura 20 se graflca la viscosidad cortante 11(t) contra la 

velocidad de deformación Ct>, donde se muestra un comportamiento 

anómalo y pecullar de aumento de viscosidad en la sdlucl~n al SY. w en 

el intervalo de 2 a 20 s-1. Como se observa en estR mlsm~ f1eura. en 

la curva 1 al aumentar la velocidad de deformación progresivamente la 

viscosidad- disminuye, debido a un incremento gradual en la 

orlentaclón de las estructuras. De estas observaciones es posible 

proponer que se formen particulas r1gldas, de forma similar a lo 

observado por Hoffmann (121 en cristales liquldos con estructuras 

rígidas tipo varilla. A velocidades de deformacl6n intermedias, se· 

observa un aumento considerable de viscosidad , resultados que 

indican el fuerte efecto de la interacción 16nlca inducidas por 

corte. 
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Este aumento de viscosidad ha sido observado en soluciones de 

polianf"olltos (6] y en las soluciones de polimeros lónlcos estudia-dos 

en la parte A. A frecuencias mayores a 20 s -t, Jos valores de 

viscosidad de la curva uno son muy similares a los de la curva 2. Los 

datos de la curva 2 fueron tomados, partiendo de grandes velocidades 

de deformación a pequeftas t, mientras la curva uno se llevo de bajas 

t a elevadas velocidades de deformación, en la cual se observa un 

considerable aumento de viscosidad. Resultado de la orientación 

aplicada a la estructura del surfactante a altas velocidades de 

deformación. La hlstéresis de la figura 20 puede resumirse en los 

siguientes puntos: 1) Ruptura de las estructuras por efectos de flujo 

cortante en la curva uno, observándose estructuras con un elevado 

grado de orientación, las cuales se deslizan unas sobre otras. 2) En 

el intervalo de 4 a 20 s -t se inducen estructuras por efectos de 

corte, en esta reglón de frecuencias se incrementa fuertemente la 

1nteracc16n lnteriónlca entre las estructuras. 3) Al aplicarse una 

mayor frecuencia (w > 20 s-1) se produce la ruptura total de las 

asociaciones lónlcas 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 

formación de estructuras inducidas por corte. Esto significa que la 

curva 2 está relacionada con una solución aniaotr6pica y la curva uno 

manifiesta el comportamiento de una solución isotrópica, 

observaciones que son mostradas al obtenerse en la reglón de bajas 

velocidades de deformación una viscosidad de aproximadamente 92 

polses, la cual es casi el doble del valor de viscosidad obtenida de 

la prueba oscllatoria y de la cortante (curva t). En la reglón de 

elevada velocidad de deformación coinciden ambas curvas, ya que las 

partlculas posiblemente rigidas se encuentran totalmente orientadas. 

Con estos resultados obtenidos del estudio de flujo cortante, se 

puede establecer que este sistema es fuertemente dependiente de la 

deformación, naturaleza y concentración del surfactante. Por otro 

lado, éste comportamiento indica que el AOT exhibe propiedades 

vlscoelásllcas inducidas por corte, observadas también en otros 

sistemas de surfactantes con estructuras rlgidas (11, 12], las cuales 

relajan con un tiempo de relajación constante, caracterlstico en 

estructuras con un estado inducido por corte. Como se observa también 

en el sistema de SY.. 

Por otra parte las interacciones tónicas entre los agregados, 

también son probadas al comparar la viscosidad compleja (T,9) obtenida 

de las mediciones oscilatorias, con la viscosidad cortante (lJ c;-1) de 

las pruebas de flujo cortante en estado estacionarlo. De las 

relacton~s ie!!!p!r!c:::?.:: de Co:..: y Herz [35) se tiene que la viscosidad 

compleja es en magnitud comparable a los valores de viscosidad 

cortante en intervalos iguales de frecuencia (c..i) y velocidad de 

deformación (7). Las desviaciones a la llamada regla de Cox y Merz se 

observan relativamente elevadas frecuencias y velocidad de 

deformación en algunos pol1meros. 

Eslas desviaciones son observadas en todo el intervalo de 

frecuencias y velocidades de deformación estudiado. En la :figura 21 

se muestran las curvas de 11•, llC7) vs "'• 7 para la solución al 5 Y. u. 

En esta figura, al observar la curva de 11• se encuentra que a bajas 

frecuencias sus valores son diferentes a los encontrados de 

viscosidad cortante. Esto indica, que de acuerdo a la estructura 
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riglda propuesta. al ser sometida en la prueba dlnámlca a un estado 

de deformación lineal y de menor magnitud. La asociación 16nica se 

mantiene, causando en la estructura una mayor resistencia a la 

deformación. Sin embargo, al observar la curva de viscosidad 

estacionarla lJ(i') la estructura se rompe a bajas t 1 observándose la 

disminución lrunediata de la viscosidad. Al incrementarse la 

deformación se observa alln más la marcada diferencia entre estas dos 

funciones materiales, siendo mayor los valores de viscosidad 

compleja, debido a que la estructura se deforma gradualmente en la 

zona lineal, mientras que la n (~) diswlnuy.a fuertemente por la 

ruptura de la estructura. 

Pl¡ani 21. Vulad6a de la y{lce1l•ad c.•pl•Ja 1 
'f1Kftlda4 cortaala coa la rapllln ti• .. rua11ielta. 
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Como se menclon6 anteriormente, en la curva de lJ (:?') se observa 

a "' > 4 s-1 un incremento en la viscosidad, lo cual es resultado del 

aumento del número d& estructuras inducidas tónicas formadas por 

efectos del corte. En la parte A, se explica un comportamiento 

simllac- exhibido por los polimeros iónicos. Finalmente a mayores 

frecuencias, ambas curvas muestran un comportamiento semejante por 

efectos de elevada deformación. 
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La dificultad de hacer las mediciones a los sistemas 6. 5, 7, 

7. S, 8, 10, 15 y 17. S X w. en el estudio de flujo cortante aumentó 

considerablemente, porque al incrementar la concentración las 

soluciones pasan del estado liquido a formar el estado gel, dificil 

de caracterizar en este tipo de prueba cortante bajo las condiciones 

en las que se lleva el estudio. Además, en el intervalo de velocidad 

de deformación en el que se realiza la prueba (0.1 a 120 s-1). las 

soluciones no dan una respuesta estable a baja velocidad de 

deformación, mientras que a elevadas 7 el material por la fuerza 

centrifuga sale del dispositivo geometrico (cono-plal.o) ullllzado 

conforme aumenta la concentracl6n. 
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CAPITULO VII 
CONCLUSIONES DE LA PARTE A. 

Los pollanfolltos de poli ( sulfo-propil-betalnas ) son sistemas 

con estructuras tlplcas observadas en los zwltterlones [4.6). En el 

presente estudio, se observa como afectan la dependencia de las 

propiedades elásticas y viscosas por efectos del tipo de· catión, 

estructura, concentrac16n, velocidad de deformación y estructura. Al 

asociarse el zwltterlón [(C
2
H
5

)n-C6H
5
-H+-(CH

2
)3-SO;) al 16n metálico, 

como se demostró, los mayores valores de propiedades vlscoclástlcas 

en la serle de pollanfolltos 6 pares 16nlcos (9], es observada en el 

pollzwl tter16n de Ll +, sistema en el que se encuentra un aumento 

considerable en las interacciones lntermoleculares entre los grupos 

lónlcos por el aumento slgnlflcativo en sus valores del módulo de 

almacenamiento (G" ). Es decir, esta función material describe a 

elevadas f'recuancias, la .formación de una red de uniones f'isicas. 

Además, el estudio comprueba el aumento en un orden de magnitud 

de las propiedades elásticas (G') y viscosas (11 (7) en los 

polian.folitoS de Ll y P2VP con el incremento de la concentración del 

polímero lónico. La gran asociación entre las cadenas pollmérlcas de 

la P2VP produce un considerable incremento en la resistencia de la 

red. Con esto se confirma que un pequef\o cambio en la estructura [6) 

induce fuertes cambios en el comportamiento reológico en las poli 

(sul.fo - propl 1 - ~tain:l.::::), d¡:;bldo a h. gran asociación entre los 

dipolos 6 pares i6nicos (8). que promueven un aumento considerable en 

el número de entrecruzamientos flslcos. 

La dinámica en este tipo de pollmeros es controlada por los 

cambios en el tamaf\o de los agregados formados, debido a efectos de 

deformación. 

Al realizar el estudio de flujo cortante simple, es posible 

entender el fenómeno de adelgazamiento y engrozamiento por corte en 

los ionómeros sulfonados y en los lonómcros an.folltlcos 

(-N•-(CH2) 3-so;-M+) (6, 8) 1 dominando a elevadas velocidades de 

deformación las asociaciones intermoleculares tónicas, lo cual es 

reflejado con el aumento de un orden de magnl tud, en los valores de 

elásticidad (&,1
1

) en el lonómero de Ll y P2VP, resultados que 
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concuerdan con el aumento de elasticidad en sus curvas de tg "5. Otro 

resultado encontrado es el incremento significativo en el tiempo de 

relajación de los polianfolltos por erectos de corte. 

Finalmente, de manera semi-cuantitativa se pueden manipular las 

propiedades y el comportamiento reológico de estos dos pollanf'olitos 

(P4VP y PZVP) cambiando relatival!lente: 

A) La concentración del material. 

B) La naturaleza del tipo de sal (catión) con el que se neutraliza el 

grupo sulf'onato. 

Seria deseable explorar con otro tipo de variable:: l:is 

propiedades reol6gicas de los polianf'oll tos estudiados como la 

polaridad y tipo de disolvente. 

Por último, para complementar y comprender extensamente el 

comportamiento y las propiedades viscoelásticas de estos 

pollanfolltos, seria deseable realizar estudios reol6gicos 

transitorios no isotérmicos, 

CONCLUSIONES DE LA PARTE 8. 

Los resultados experimentales del presente trabajo, pueden ser 

consistentes con la formación de una red conformada de part1culas 

!amelares (31) que se entrecuzan f'lslcamente en un medio acuoso, 

observaciones semejantes han sido estudiadas en el mismo tipo de 

suriacLante [31,34]. Además, las observaciones llevan a establecer, 

que el efecto de la velocidad de deformación causa Wl aumento 

considerable en la viscosidad cortante en el limite de rapidez de 

corte cero de aproximadamente un orden de magnitud, f'en6meno .causado 

por la gran orientación de las estructuras !amelares (semirigidas), 

orientación que es mantenida por las gran interacción i6nica entre 

las estructuras. , 
La formación de propiedades vlscoelásticas está. f'uertemente 

influenciada por el aumento de la concentración de surfactante, 

frecuencia y velocidad de deformación, porque un aumento en magnitud 

de estos parámetros disminuye la viscosidad e incrementa el módulo de 

almacenamiento, lo cual implica una mayor resistencia de la 

estructura a elevadas frecuencias y velocidades de deformación. 
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Analogias del comportamiento del sistema surfactante pueden 

observarse al establecerse la dependencia tipo ley de potencia del 

módulo de corte con la concentración. De la dependencia de Gº con la 

concentración se encuentra concordancia con los resultados 

experimentales encontrados en soluciones de cristales liquidas con 

estructuras rigidas (tipo varilla) de cetil-pirldina y salizato de 

sodio [ 11 J. Sin embargo de la dependencia de 1)
1 

0 
con la frecuencia se 

encuentran grandes discrepancias entre la predicción teórica con lo 

encontrado experimentalmente a al tas frecuencias y concentraciones, 

desviación atribuida a las fuertes interacciones intermoleculares, 

mientras que a un régimen de baja deformación y concentración se 

encuentra cuantitativamente una buena similitud entre los resultados 

predichos por el modelo de Maxwell y los encontrados 

experimentalmente [20], debido a la reducción considerable de las 

interacciones intermoleculares. Por último el comportamiento dinámico 

es dominado por un tiempo de relajación constante Ch = 0.192 seg), 

asociado a un proceso cinético de formación y destrucción de 

estructuras (38] fuertemente dependientes del corte. 

Podemos resumir que el estudio del surfactante en solución 

acuosa, a bajas concentraciones (5"), induce estructuras formadas por 

la gran interacción iónlca debido al corte, observándose inversión de 

fases a la concentración de sr. y una transición de fase al 17.SY. 

Un mejor entendimiento del comportamiento reológlco requiere 

entonces modelar las estructuras. considerando la rigidez de las 

cadenas y los efectos de la fuerza iónica, asl como la real lzac16n de 

pruebas cortantes y oscilatorias a régimen permanente y transl torio 

no isotérmicas. 
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APENDICE A 
PRINCIPALES CAUSAS QUE DISMINUYEN EL GRADO DE PRECISION EN LAS 

MEDICIONES DE LAS FUNCIOllES MATERIALES. 

a) Una sel\al de allmentac16n no armónica. 

b) Que la sef'íal de la respuesta no sea armónica. 

e) Elevada amplitud en la sef\al del ruido. 

d) Frlccl6n en las partes mecánicas del equipo (rotor y estator) 

debido a la solidlflcac16n de los materiales probados. 

e) Falta de mantenimiento en el equipo. 

f') Desnlvelac16n en el cono y plato. 

g) Excentricidad en el cono y plato. 

h) Defectuosa cal lbraclón en los transductores de apertura, 

oscllaci6n, el de fuerza normal , servo y el de torsión). 

1) Deficiente alimentación en la presión del aire de trabajo. 

j) Exceso de allmentac16n en la presión del aire de trabajo (la 

falta 6 exceso afecta considerablemente las lecturas del esfuerzo 

tangencial J. 

h) Fallas eléctricas, mecánicas y electrónicas. 

k) Variación en· el voltaje de alimentación (produce un error en las 

lecturas del 3"). 

1) Un mal ajuste en el arreglo de la geometria utilizada (cono y 

plato) causa distorsión en las medlclones sobre la carR. df!l 

plato. 

m) Los tornillos niveladores y de sujeción del plato y del cono 

deben estar sUficientemente fijos. 

n) La deformación y un desajuste en el diafragma, afecta: 

considerablemente las lecturas normales (l!.N) y tangenciales (lt.T) 

durante las medlcionc:::. 

o) El equipo debe estar colocado en un sitio donde la temperatura 

sea constante, un sitio donde no existan vibraciones mecánicas, 

electrónicas y electromagnéticas, ya que producen errores en las 

lecturas. 

p) Burbujas en la muestra. 

q) Oxidación y/o evaporación de la muestra. 

r) Aumento en la inercia del cabezal de torsión, afecta 

considerablemente la lecturas tangenciales (l!.T). 
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APENOICE 8 

E'LIMINACION DE LAS PERTURBACIONES. 

Para obtener mejores seftales en las lecturas de las mediciones 

efectuadas y disminuir considerablemente los errores en la toma de 

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

a) El incremento de la rigidez de la barra de torsión. 

b) La dlsmlnuc16n del radio del cono, 

e) Disminuir la magnitud de la amplitud alimentada. 

d) Considerar las propiedades del material. 

f) Operar al equipo con una baja senslbl l ldad. 

g) Al equipo se le instaló una fuente de poder que disminuyó 

consnslderablemente las perturbaciones del inciso 11 a". Con este 

ajuste se regula el vol taje de trabajo requerido para tener una 

sef\al de allmentac16n armónica. 

h) Instalando un !'litro al sistema de circuitos integrados, se 

disminuye a un máximo la amplitud del ruido. 

1) La desnivelación y excentricidad del cono y plato se corrigierón 

efectuando la nivelación y cuadraturas a dichas geometrías (14]. 

J) La calibración de los transductores se realizó con el 

procedimiento dado en el manual (14). 

k) La alimentación en la presión del aire siempre fue verificada. 

1) Se cambio el diafragma para asegurarse de que no estuviera 

deformado, durante su ensamble se verificó su ajuste. 

m) Durante la carga de la muestra se limpió el exceso de ésta sobre 

el plato y se ellmlnaron las burbujas producidas durante la 

carga. 

n) La evaporación de la muestra se reguló disminuyendo la presión de 

aire y saturando la camara con el disolvente utilizado en la 

pruebas. 
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