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Resumen 

En este trabajo de tesis se realizo un estudio de polímeros asociativos hidrofóbicamente 

modificado tipo HEUR telequelico (PA 20K 18C. La cadena central de polímero lineal 

esta constituida PEG 20K (polietileneglicol 20,000 gr/mol) con grupo funcional 

químicos del tipo Amino lineal (Octadecilamina). Este tipo de modificaciones a la 

cadena de polímero PEG le otorgan la característica de asociatividad, haciendo que al 

estar en solución tiendan a formar agregados, modificando así las propiedades 

mecánicas del solvente. Estos cambios se ven reflejados en el aumento de las 

propiedades viscoelástica del material. Dichas propiedades pudieron ser modelas 

mecánicamente a través del uso del modelo de Maxwell. Con el fin de entender estos 

comportamientos, se realizaron mediciones de reometría lineal a diferentes 

concentraciones y temperaturas para ambos sistemas. Además de barridos de 

frecuencias en las regiones no lineales. 

Se obtuvo un efecto contundente de las propiedades elásticas y viscosas de la solución 

de polímero asociativo respecto al polímero sin modificar. Notando un incremento de 

estas propiedades a mayor concentración y menor temperatura. Además los 

comportamientos de las viscosidades a frecuencia cero tuvieron una tendencia l/T para 

el sistema de PEG 20K característica en polímeros, y una tendencia tipo ley de 

Arrhenius para el PA 20K 18C. 



Introducción 

En los últimos 25 años, el estudio de polímeros asociativos a recibido una gran 

atención. Su principal uso en la industria es como espesante de soluciones. Industrias 

tales como pinturas, cosméticos, etc. han sido beneficiadas con dichos avances. En el 

punto de vista de investigación fundamental, el entendimiento de cómo y porque sus 

propiedades reológicas se modifican con el cambio de la arquitectura molecular, es uno 

de los principales intereses. Actualmente, con los avances tecnológicos este interés se ha 

visto incrementado, aunado a intereses de tipo ecológico, ya que estos polímeros son 

degradables. 

Los polímeros asociativos son macromoléculas constituidas de un esqueleto hidrofilico 

y de grupos hidrofóbicos. Estas son moléculas anfifilicas de la misma manera que los 

tensoactivos o los fosfolípidos, aunque su característica de polímero influye en las 

propiedades de los mismos. La característica de su asociatividad se puede observar al 

estar en contacto con el agua, o cualquier solvente de constante dieléctrica elevada. Por 

otra parte, los polímeros cuyo esqueleto es soluble en solvente orgánico, pero que 

poseen sitios de iónicos, como por ejemplo los ionómeros, poseen también un carácter 

asociativo. Los grupos hidrofóbicos pueden estar distribuidos a los extremos opuestos 

de la cadena principal (denominados telequélicos), o repartidos a lo largo del esqueleto. 

Estos últimos se clasifican en peine, en grupos, aleatorios, etc. Por otra parte los 

polímeros precursores, es decir no modificados hidrofóbicamente presentan un aumento 

en la viscosidad únicamente debido a interacciones estéricas yio electrostáticas. Estas 

últimas no son el caso en el polímero que se utiliza en este trabajo de tesis 

(Polietilenglicol de 20, 000 gr./mol), el cual es no iónico, y soluble en agua. Como se 

vera más adelante en este trabajo, se puede apreciar una diferencia tanto en la 

viscosidad como en elasticidad (propiedades mecánicas de índole macroscópico) para 

valores de concentración del orden de 20 a 30 % (peso/peso), sugiriendo que los 

mecanismos principales asociados a estos aumentos son por entrelazamiento. 

Sin embargo, como se menciona en la literatura los principales mecanismos que rigen el 

comportamiento de los polímeros asociativos es la formación de agregados en solventes 

apropiados. En este trabajo de tesis veremos algunos de estos. Así mismo se describirán 

1 

la 11 1 



sus comportamientos reológicos en función de parámetros fisicoquímicos tales como: 

concentración de polímero en solvente acuoso, y temperatura. Así mismo se presentaran 

más adelante y se constatará que los mecanismos relacionados con el aumento de la 

viscosidad y del la elasticidad son de 3 orden de magnitud superiores a las del polímero 

precursor en solución. 

Este trabajo de tesis se centra en el entendimiento de las respuestas mecánicas de 

polímeros asociativos en solución acuosa, y su comparación con polímeros no 

modificados. Se realiza un análisis en términos del modelo de Maxwell 

(comportamiento mecánico macroscópico). Para ello la organización de este trabajo de 

tesis de licenciatura será: en el primer capitulo se introducen algunos conceptos y 

definiciones mecánicos como esfuerzo y deformación. Además de conceptos y modelos 

reológicos, así como el comportamiento de los materiales en diferentes tipos de 

experimentos. Para comprender un poco estos experimentos, en el segundo capitulo se 

detalla el funcionamiento de los reómetros, así como su variedad y clasificación. 

También se ilustran los diferentes aparatos de medición utilizados en los experimentos 

de este trabajo. Y el proceso de síntesis del cual se obtuvo el polímero asociativo del 

cual es objeto de estudio. En el capitulo tercero, se muestran los diferentes experimentos 

y resultados realizados a los sistema del polímero sin modificar PEG 20K y  del 

polímero asociativo PA 20K 18C. Ahí se precisa la importancia en la asociatividad 

como medio de mejorar las propiedades espesantes de polímeros en solución, y su 

dependencia de parámetros fisicoquímicos tales como: concentración en polímero en 

solución y temperatura. Y para finalizar se dan las principales conclusiones obtenidas de 

las mediciones y análisis realizados y las perspectivas de trabajo a realizar en un futuro. 
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Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

1. Conceptos Reológicos Generales 

En este capítulo introduciremos los conceptos y definiciones utilizados en mecánica de 

medios continuos para la descripción de fluidos, así como también el concepto de 

material viscoelástico, y además se discutirán los conceptos básicos necesarios para la 

comprensión de la terminología involucrada en los procesos reológicos. Por ultimo 

describiremos los modelos teóricos básicos utilizados para la descripción de los 

comportamientos viscoelásticos en materiales y en diversos fluidos complejos. 

1.1. Definiciones 

Esta sección se introduce las definiciones, nomenclatura y comportamientos de 

parámetros como esfuerzo, deformación, etc. Necesarios para la compresión de este 

trabajo de tesis. El lector puede hacer uso de cualquier libro de fisica para reafirmar 

estas definiciones. (ver Resnick [ 1 ] o Serway [2]). Y para definiciones reológicas, existe 

un glosario muy práctico de la revista Iberoamericana de Polímeros [3]. 

La primera definición que introduciremos es la de esfuerzo a (unidades Pascales) el 

cual esta sencillamente definido como fuerza por unidad de área. 

F 
(1.1) 

A 

Existen diferentes tipos de esfuerzo dependiendo del sistema fisico al cual es aplicado. 

Por ejemplo: la presión que ejercemos al oprimir un botón del ascensor es un esfuerzo 

de compresión. Al estirar un resorte el esfuerzo realizado es del tipo de elongación o al 

esfuerzo que ejercemos al mover una estampilla postal para acomodarla en el sobre con 

pegamento se le llama esfuerzo de corte. A lo largo de esta tesis, la definición de 

esfuerzo a la que más recurriremos será la de esta última. En la mayoría de los 

instrumentos de medición en reología se utiliza este tipo de esfuerzo sobre las muestras. 

Ya sea para aplicar, o para sensar la respuesta del material. 
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Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

Cuando un esfuerzo es aplicado a un material, la respuesta de este cederá con una 

deformación ' (unidades de porcentaje). La definición para la deformación es relativa, 

en algunos casos esta definida como el desplazamiento por unidad de longitud. Esta 

longitud es donde se lleva acabo el desplazamiento de la deformación: 

d.e
(1.1) 

En la Ilustración 1.1 se muestra un arreglo de placas paralelas conteniendo un material 

viscoso. El esfuerzo de corte a = ejercido al aplicar una fuerza F unidimensional a 

la placa superior de área A promueve una deformación y = 

X 

£ 

Ilustración 1.1. Un fluido viscoso se encuentra contenido entre dos placas planas paralelas de área A 

separas por una distancia h. La placa inferior se encuentra en reposo y la superior se mueve hacia la 

derecha con una fuerza constante F. La velocidad de cada capa del fluido disminuye desde la placa 

superior hasta la placa inferior. 

Al aplicar el esfuerzo de corte, la placa superior se desplaza con velocidad constante. A 

esta velocidad se le conoce como velocidad de corte, y esta definida de la siguiente 

manera: 

2 
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Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

• dy 
y — 

 dt 
(1.2) 

en donde y es la derivada de la deformación y respecto al tiempo t. Si tomamos al 

material contenido entre las placas como una constitución de capas, observaríamos que 

la velocidad de corte induce un gradiente de velocidad en toda la muestra el cual 

disminuye uniformemente desde la placa superior hasta la placa inferior. 

En ingeniería de materiales es de gran utilidad caracterizar a los materiales a través de 

una curva de Esfuerzo vs. Deformación [4] en la cual se describe el comportamiento del 

material a diferentes deformaciones. Así por ejemplo se puede determinar la resistencia 

de plásticos y poder escoger el indicado en la fabricación de las ventanas de un avión 

supersónico. 

Entonces, estudiar la curva de esfuerzo vs. deformación de nuestros sistemas 

poliméricos nos podrá ayudar a determinar el comportamiento y resistencia de nuestro 

material. Esta información es determinante en la industria para la determinación de un 

producto y el tipo de uso que se le de, como por ejemplo, espesante. 

En la Ilustración 1.2 se muestra una curva generalizada del comportamiento bajo 

deformaciones para diferente materiales (cerámicos, polímeros, metales, compuestos, 

etc.). 

Ilustración 1.2. Curva de esfuerzo-deformación para materiales. 

3 



Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

Cuando se aplica un esfuerzo a un material, este reacciona teniendo una deformación y 

viceversa. Al aplicar un esfuerzo o deformación pequeña el material tiene una respuesta 

lineal; es decir el esfuerzo es proporcional a la deformación, a esta región se le conoce 

como elástica. Este comportamiento puede ser interpretado con el uso de la ley de 

Hooke, donde la constante de proporcionalidad es el modulo elástico G. 

Al seguir deformando dejamos atrás la región lineal (región elástica) para pasar al punto 

de fluencia. En este punto se pasa del comportamiento elástico al comportamiento 

plástico. Es en esta región donde el material sufre una elongación sin mostrar un cambio 

en el esfuerzo, a este comportamiento se le conoce como fluencia. 

Después de la región de fluencia el material sufre un endurecimiento por deformación 

hasta alcanzar un esfuerzo máximo, a este punto se le denomina esfuerzo último, 

después de este punto el material pasa a la región de restricción la cual se refiere a 

estrechamiento o reducción local en el material hasta terminar en el esfuerzo de 

fractura donde el material sede a la deformación aplicada. Si bien esta curva es 

generalizada, dependiendo del tipo de material se lograran determinar estas regiones. 

Por ejemplo, en un material compuesto de una aleación de aluminio sometido a 

deformaciones, este no presenta una región de fluencia, pasando así al endurecimiento 

por deformación y terminando en el esfuerzo de ruptura. 

Para la realización de las mediciones reológicas se busco tener bien determinado la 

región lineal o elástica de nuestro material. Al final del cuarto capitulo se hacen 

comparaciones fuera del limite proporcional sin pasar por el punto de fluencia. 

Al trabajar en la región lineal será importante tener determinado el modulo elástico G, 

este parámetro es característico de los materiales. Por medio de esta constante se puede 

clasificar a los materiales (cerámicos, polímeros, metales o compuestos) [5], [6]. 
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Capjflilo 1 Conceptos Reológicos Generales 

1.2. Materiales Viscoelasticos 

Al apreciar catedrales antiguas y observar con más detalles los vitrales que las adornan 

es curioso observar una deformidad en la parte inferior de estos, un exceso de vidrio que 

pareciera haber fluido a través de los años. Y exactamente eso pasó, ¡fluyo!. Es un error 

muy común considerar al vidrio como un material puramente sólido, es decir el vidrio a 

través de los años mostró un comportamiento de un fluido, muy "viscoso" pero fluido 

al fin. 

Entonces a los materiales además de definirlos como sólidos o fluidos por sus 

características elásticas y viscosas respectivamente, se debe abrir una tercera categoría 

a los materiales llamados "viscoelástico". Los cuales presentan características 

denominadas "viscoelasticidad" las cuales discutiremos mas adelante. 

¿Pero, qué es lo que determina entonces si un material puede clasificarse como un 

sólido, fluido o viscoelástico?, la respuesta es el numero de Deborah [7] la cual 

considera a un pedazo de material, donde sus moléculas o partículas (sin importar 

tamaños o formas) se encuentran en un estado original sin deformación alguna, después 

se le somete a una deformación instantánea llevando al material a una nueva forma. El 

tiempo que tarde en volver a su forma original se le conoce como Tiempo de relajación 

de esfuerzo, r , el cual es característico de un material y el poder determinarlo 

dependerá de nuestro tiempo experimental o de observación t .Así entonces, podemos 

definir al número de Deborah como la razón de estos dos tiempos. 

D, = (1.1) 

La relajación del esfuerzo resulto después de haberle aplicado la deformación observada 

experimentalmente y podemos observar que es el resultado de movimiento de difusión 

de los elementos micro-estructurales que conforman a este material. Entonces la 

clasificación de nuestro material dependerá fuertemente del parámetro, t, es decir 

nuestro tiempo experimental o de observación. Así habiendo definido el número de 

Deborah podemos clasificar el comportamiento de nuestro material en tres categorías: 

5 



Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

De »l D -1 D«l 

Solido Viscoelastico liquido 

La razón de que nuestro tiempo experimental t determine la clasificación de nuestro 

material nos ayuda a entender por que consideramos al vidrio como un sólido, los 

tiempos de relajación de este son muy largos y nuestros tiempos experimentales cortos 

en comparación a este. Así entonces queda recalcada la importancia de nuestras escalas 

de tiempos a los cuales determinaremos si un material es Sólido, líquido o 

viscoelástico. 

1.3. Viscoelásticidad Lineal 

Sabemos que si el número de Deborah de un material dado es cercano a uno, esto 

es D - 1, podremos entonces clasificarlo como un material viscoelástico el cual tendrá 

propiedades semejantes tanto de un fluido (viscosidad) y de un sólido (elasticidad). Es 

bien sabido que el comportamiento mecánico de un sólido en una primera aproximación 

puede ser descrita su elasticidad con un resorte (Ilustración 1.3), el cual obedece la ley 

de Hooke. La fuerza es proporcionan al desplazamiento del resorte. Donde la respuesta 

del resorte puede ser descrita con la constante de proporcionalidad G, conocida como el 

modulo elástico o constante elástica del resorte. 

Modulo E1a'stico 

G 

Mulami— 

Ilustración 1.3. Resorte Hookeano con modulo elástico O. 

Mientras tanto la parte viscosa, de los materiales viscoelasticos, puede ser descrita con 

el uso de un amortiguador Newtoniano (Ilustración 1.4), la cual contiene fluido 

Newtoniano de viscosidadi, con un pistón inmerso en el fluido. Se asume que este 

6 



Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

fluido es descrito por la ley de Newton, en donde el esfuerzo es proporcional al cambio 

temporal de la deformación del material. 

Viscosidad 

77 

Ilustración 1.4. Amortiguador Newtoniano conteniendo un fluido con viscosidad rl. 

El uso de modelos mecánicos como el resorte y el amortiguador son muy expandidos 

hoy en día para la descripción y comportamientos en materiales tanto sólidos como 

líquidos. Pero este uso no queda restringido solo a estos tipos de materiales. La 

combinación de este tipo de modelos nos ayuda a describir comportamientos 

experimentales complejos que se observan en los materiales viscoelasticos. Así como 

también en condiciones experimentales reológicas muy diversas, tales como flujos de 

elongación, de compresión, etc. La aplicación de estos modelos puede ser llevada acabo 

con la sustitución apropiada del modulo elástico de elongación o del modulo elástico de 

compresión. De una manera muy sencilla, los modelos mecánicos anteriormente 

mencionados puedan describir no solamente la respuesta del material, por ejemplo al 

aplicarle una deformación, sino también predecir la respuesta del material. 

Es decir, no solo es interesante determinar las relaciones descritas anteriormente, si no 

también poder determinar el esfuerzo a todas las posibles deformaciones y tiempos de 

escala que podamos aplicar. En otras palabras la idea es poder tener una descripción 

reológica completa del material. Tal cual una expresión es descrita como la ecuación 

constitutiva del cuerpo [8]. El objetivo principal de los reólogos es poder obtener una 

relación entre esfuerzos y deformación, aunque en la práctica la mayoría de las veces no 

es posible deducir tal expresión. Sin embargo, la analogía con los modelos mecánicos 

permite encontrar ecuaciones constitutivas lineales las cuales nos permite interpretar el 

fenómeno en mediciones de viscoelasticidad lineal. Para el resorte la relación es simple. 

Cuando un tipo de deformación de corte es aplicado a la muestra, el esfuerzo de corte 

7 



Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

responde instantáneamente y es proporcional al esfuerzo. La constante de 

proporcionalidad es el modulo de corte G, la misma que encontrábamos para el resorte 

Hookeano. 

a=Gy (1.2) 

Donde a es el esfuerzo debido a la deformación y aplicada. La respuesta de este 

modelo es puramente elástica (representando al sólido). La ecuación constitutiva es 

igual de sencilla para el amortiguador. Cuando cualquier forma de velocidad de 

deformación de corte es aplicada a la muestra, el esfuerzo de corte responde 

instantáneamente y es proporcional a la velocidad de corte. La constante de 

proporcionalidad es la viscosidad del amortiguador newtoniano. 

a (1.3) 

Aquí, y representa la derivada respecto al tiempo de la deformación. Esta es la 

respuesta puramente viscosa (representando al fluido). Entonces tenemos que considerar 

la combinación de estos modelos para poder tener un modelo más realista de las 

respuestas viscoelásticas de los materiales. 
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Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

1.4. Modelo de Maxwell 

El modelo de Maxwell es uno de los más sencillos, el cual consiste en un arreglo en 

serie de un resorte Hookeano y un amortiguador Newtoniano como se muestra en la 

Ilustración 1.5. 

Ilustración 1.5. Modelo de Maxwell; el resorte representa la parte sólida del material con una rigidez G y 

el amortiguador representa al fluido con una viscosidad u. 

La ecuación constitutiva para este modelo es sencilla de obtener. Al aplicar una razón 

de corte al material los elementos del modelo de Maxwell responderán, entonces la 

adición lineal de las razones de corte de cada elemento conforman la ecuación 

constitutiva para este modelo. 

• a a 

G 1 
(1.4) 

Este modelo muestra una contribución elástica G y una viscosa ' en su ecuación de 

constitución, haciendo que esta tenga un comportamiento viscoelástico. 
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Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

1.5. Modelo Kelvin-Voigt 

Otro modelo comúnmente utilizado en reología es el de Kelvin-Voigt el cual esta 

compuesto por un arreglo en paralelo del resorte Hookeano y el amortiguador 

Newtoniano como se muestra en la Ilustración 1.6. 

Ilustración 1.6. Modelo de Kelvin-Voigt. 

Al aplicar un esfuerzo a los elementos en paralelo en el modelo de Kelvin-Voigt, ambos 

elementos responderán. La adición lineal de estos esfuerzos describe la ecuación 

constitutiva: 

a=Gy+iy (1.5) 

Observamos que en esta ecuación hay una contribución de la parte elástica, y otra de la 

parte viscosa, dándole a ala ecuación un comportamiento viscoelástico. 

Podríamos visualizar arreglos más complejos de estos elementos mecánicos con 

ecuaciones constitutivas más complejas, y así poder describir comportamientos 

reológicos más complejos. 
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1.6. Relajación de un material 

El experimento reológico mas sencillo que podemos aplicar a un material, es la 

aplicación de una deformación instantánea mantenida a un nivel constante. En el caso 

del modelo de Maxwell la deformación es aplicada y podemos visualizar al resorte 

respondiendo instantáneamente, dando un aumento al esfuerzo. Sin embargo el esfuerzo 

en el resorte ira decreciendo con el tiempo, conforme el pistón fluye lentamente dentro 

del fluido del amortiguador. La reducción en el esfuerzo puede ser considerada un 

análogo a procesos de razones a primer orden. La curva mostrada en la Ilustración 1.7 

describe el decaimiento del esfuerzo contra el tiempo [8] 

La relajación del esfuerzo es una función decreciente con el tiempo, donde la 

proporción del decaimiento es directamente proporcional al esfuerzo. Usando una 

expresión a primer orden para describir el decaimiento del esfuerzo podremos obtener la 

siguiente expresión: 

da 
=—ka 

dt 
(1.6) 
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Donde k representa la constante de proporcionalidad. Reacomodamos términos 

semejante de la ecuación (1.6) con el fin de obtener los términos de esfuerzo del lado 

izquierdo. 

do-  
= —kdt (1.7) 

Así tendremos una expresión para el esfuerzo en términos del tiempo, integramos la 

expresión (1.7) desde un tiempo inicialt = O, donde es aplicado el esfuerzo 

máximo a(0), hasta un tiempo t y esfuerzo a(t). 

o(i) 
d t a 

J 
—=—Jkdt 

U(0) O 

(1.8) 

Evaluando la expresión, tendremos una relación explicita entre el esfuerzo y el tiempo 

experimental t: 

lna(t)—lna(0)= —kt =--- (1.9) 

La constante de proporcionalidad tiene dimensiones reciprocas del tiempo, así k puede 

ser remplazada por una constante de tiempo '• Si aplicamos la función exponencial a 

ambos lados de la ecuación y reagrupamos, obtendremos una expresión para el esfuerzo 

en función del tiempo: 

( 

a(t) = a(0)exp (1.10) 
Cj 

Esta es la expresión para describir el decaimiento del esfuerzo a través del tiempo 

cuando una deformación rápida es aplicada al modelo de Maxwell. El tiempo 
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característico de decaimiento 2 esta dado entre la proporción de la viscosidad y el 

modulo elástico: 

CG
(1.11) 

Si dividimos el esfuerzo de la ecuación (1.10) entre la deformación, obtendremos una 

expresión para el modulo elástico en términos del tiempo. Este término G(t) es descrito 

en términos de la función de relajación del esfuerzo: 

( 
G(t) = = 

a(0) exp __L 
y y Ac  

 

(1.12) 

 

A tiempos de experimentación muy cortos comparados con2,  el término de la 

exponente tiende a 1. Bajo estas circunstancias la función de relajación tiende al valor 

del modulo elástico del resorte. Entonces el esfuerzo inicial dividido entre la 

deformación nos da el modulo del resorte (relacionado con la parte sólida del material 

G0 ). 

 

" t 

\ 2C) 

 

G(t) = G0  exp (1.13) 

  

Esta expresión describe el decaimiento del modulo de corte en términos del tiempo. La 

respuesta a tiempos muy cortos es la del resorte: 

G(t —0)=G0 (1.14) 

El resorte se encuentra almacenando energía elástica. Con el tiempo esta energía será 

disipada por el fluido dentro del amortiguador. A un experimento realizado usando la 

aplicación de un esfuerzo rápido en donde el esfuerzo es monitoreado en función del 

tiempo, se le llama experimento de relajación de esfuerzo. Para un simple modelo de 
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Maxwell solo requerimos dos de los tres parámetros para describir el decaimiento del 

esfuerzo en el tiempo. Estos tres parámetros son el modulo elástico G, la viscosidad i 

y el tiempo de relajación característico Á. El decaimiento exponencial descrito en la 

ecuación (1.13) representa una respuesta lineal. Conforme aumenta la deformación pasa 

a un valor crítico donde la respuesta a este decaimiento simple se pierde. 

1.7. Respuesta Oscilatoria 

En esta sección se describen una de las respuestas reológicas más difíciles de entender 

conceptualmente y la cual es observada en materiales viscoelasticos lineales. Esta es la 

respuesta del material a esfuerzos o deformaciones oscilantes. Es en esta área donde se 

ilustra el por que se dice que las técnicas reológicas pueden ser consideradas como la 

espectroscopia mecánica. Cuando una muestra es sometida dentro de una geometría, por 

decir cono-plato o plato-plato (geometrías que serán descrita en el capitulo 2), una 

deformación oscilante a una frecuencia dada puede ser aplicada a la muestra. Después 

de un periodo inicial, el esfuerzo responde directamente a la deformación debido a la 

transmisión en la muestra y la respuesta del instrumento. Si la deformación tiene un 

valor oscilatorio con el tiempo, el esfuerzo deberá también oscilar en el tiempo. La 

representación a estas dos ondas, se muestra en la Ilustración 1.8. 

tiempo [s] 

Ilustración 1.8. Deformación oscilante y respuesta (esfuerzo) para un material viscoelástico. 
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Toda la información acerca de la respuesta del material a esta frecuencia esta contenida 

en estas dos funciones de onda. Sin embargo esta información no es la más práctica para 

estudiar a estos materiales. Lo que realmente queremos es tener términos 

representativos como el tiempo de relajación y la elasticidad o la viscosidad de la 

muestra con el fin de caracterizar las propiedades del material. Y para esto es necesario 

hacer uso de las matemáticas. Tenemos dos cantidades claves que podemos utilizar, las 

cuales son constantes en el tiempo para cualquier frecuencia dada. La primera cantidad 

es el esfuerzo máximo o, dividida entre la deformación máxima 7'  que es constante 

para cualquier frecuencia dadaw. La proporción de estos términos es llamado la 

magnitud del modulo complejo G*. 

= UO 

Yo 

 

(1.15) 

 

El término w es la frecuencia angular, la cual es igual a 2rf, donde f es la frecuencia 

aplicada en Hertz. La otra cantidad constante en el tiempo a cualquier frecuencia dada 

es 8, la diferencia de fase en radianes, entre el valor del pico del esfuerzo y el valor del 

pico de la deformación. Estos dos valores G y  8, son característicos del material. 

Tratemos de visualizar este comportamiento en nuestra geometría donde un sólido 

elástico es puesto entre cono-plato. Cuando un desplazamiento tangencial es aplicado al 

plato inferior, se produce una deformaron en el material. Este desplazamiento es 

transmitido directamente a través de la muestra. El cono superior reaccionara en 

proporción a la deformación aplicada, dando como respuesta un esfuerzo. Una 

deformación oscilatoria tendrá como respuesta un esfuerzo oscilante, si estas están en 

fase entonces 8 será cero. Sin embargo, si tenemos un fluido Newtoniano en nuestro 

instrumento, el pico del esfuerzo esta fuera de fase por Y2 radianes puesto que el pico 

del esfuerzo es proporcional a la velocidad de deformación. Entonces ¿que pasa si 

tenemos un material viscoelástico en nuestro instrumento?, parte de la energía será 

almacenada y parte disipada, la contribución de almacenamiento estará en fase mientras 

que la contribución disipada o de pérdida estará fuera de fase con la deformación 

aplicada. 
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Con el fin de describir las propiedades del material como función de la frecuencia para 

un material que se comporte como el modelo de Maxwell, se necesita hacer uso de la 

ecuación constitutiva. Esta fue dada en la ecuación (1.4), la cual describe la relación 

entre la deformación y el esfuerzo. Es más conveniente expresar la onda senosoidal 

aplicada en su forma exponencial en flotación de números complejos: 

= r exp(iwt); y=iwy0  exp(iat) = ¡ay* (1.16) 

Ahora la respuesta en forma de esfuerzo es movida a un ángulo de fase S: 

=a, exp[i(wt+8)];
* 
=iwta0 exp[i(wt+8)]= ¡coa* (1.17) 

Si sustituimos el esfuerzo complejo y la deformación en la ecuación constitutiva para el 

modelo de Maxwell, tendremos una relación como la siguiente: 

a 
7' —+— 

G 17 

Haciendo uso de las ecuaciones (1.16) y  (1.17) tendremos: 

* iwa a 
lwr= +— 

G 17
, 

 

(1.18) 

(1.19) 

Acomodando términos, nos queda: 

 

=l+ G 
¡Co 

(1.20) 

 

U
. 
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G'(w)=G (w2)2 

l+(w2c)2  

Capitulo 1 Conceptos Reológicos Generales 

la proporción del esfuerzo con la deformación es el modulo complejo G*(w).  Podemos 

arreglar esta expresión para tener el modulo complejo y la frecuencia; y usar la ecuación 

(1.11), así tendremos. 

G 
* =1+ 

G (w) ioi2 
(1.21) 

Acomodamos la ecuación para poder dejarla en términos deG*(w): 

 

( 
lo)2c 

1+ ¡Co/1c
•  

 

G* (w)=zG  (1.22) 

  

Esta expresión describe la variación del modulo complejo con la frecuencia para el 

modelo de Maxwell. Es común en el manejo del plano complejo separar la parte real de 

la imaginaria en una ecuación compleja, esto se logra multiplicando por el complejo 

conjugado del denominador en la ecuación (1.22), entonces tendremos: 

(w2)2 w2. G*(w)=G1(w)+iGll(w)=G 2 +iG 2 (1.23) 

En donde G'(w) es llamado el modulo de almacenamiento o elástico y G"(w) el 

modulo de pérdida, disipación o viscoso: 

(1.24) 

y 

a)2 (1.25) 

 

Estas expresiones describen la dependencia del esfuerzo con la frecuencia respecto a la 

deformación. Es común representarlas como dos módulos los cuales determinan las 
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componentes del esfuerzo en fase con la deformación aplicada (Modulo de 

almacenamiento y disipación) y la componente fuera de fase en 900.  Las funciones 

tienen ciertas particularidades. 

En una grafica Log-Log en la curva de módulos Vs. Frecuencia el modulo de disipación 

G" aumenta linealmente con una pendiente de 1 conforme la frecuencia aumenta. En un 

punto máximo el modulo de disipación cruza con el de almacenamiento G' para después 

decaer a cero. El máximo en el modulo de disipación y el cruzamiento con el de 

almacenamiento ocurre en 2. Dicho comportamiento se muestra en la Ilustración 1.9. 

Ilustración 1.9. Respuesta a frecuencia del modelo de Maxwell. 

El modulo de almacenamiento aumenta linealmente con una pendiente de 2 y se reflecta 

en 2c  para después tender a un valor máximo; conforme la frecuencia aumenta al 

infinito el modulo complejo y G'(w) se igual a la constante de proporción del 

resorte G. 

G*(w _>co) = G(w _ *cc) = G (1.26) 
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El ángulo de fase cambia con la frecuencia como se muestra en la figura 1.9. Conforme 

la frecuencia aumenta la muestra se vuelve más elástica. Así la diferencia de fase entre 

el esfuerzo y la deformación se reduce. Una característica importante que podemos 

obtener de la respuesta dinámica del modelo viscoelástico, es la llamada viscosidad 

dinámica. 

Existe una a analogía entre las mediciones de dinámicas oscilatorias y en flujo. La 

relación entre el esfuerzo y la deformación define al modulo complejo: 

G*  (co) =-_—G'(w)+iG"(w) (1.27) 
Y 

Usando la relación de la ecuación (1.16) tendremos 

   

Ir 
jo) j 

 

(1.28) 

 

En donde el término entre corchetes es el análogo de la viscosidad por que relaciona el 

esfuerzo de corte con la razón de corte. Podemos expresarla en término de flotación 

compleja o viscosidad dinámica 17*(o)): 

*() 
= ij'(w)-iif'(w) (1.29) 

El termino en fase con la velocidad de deformación esta relacionado con el modulo de 

pérdida y el término fuera de fase esta relacionado con el modulo de almacenamiento: 

G"(w) 
=G 

l+(w2)2  
(1.30) 

y 

G'(w) =G wi2 

CO 1+(w2)2
• 
 

(1.31) 
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Estas funciones tienen algunas características importantes. Conforme la frecuencia 

aumenta la función i7 (co) va de un valor máximo y en el infinito se torna a cero. 

Mientras que conforme la frecuencia disminuye a cero dicha función se iguala con la 

viscosidad compleja en un valor máximo y constante. 

(1.32) 

Esto significa que para un modelo de Maxwell sencillo es posible remplazar  17  por i(0), 

lo que indica que la viscosidad dinámica en el límite de bajas frecuencias se obtendrá la 

viscosidad del fluido en el amortiguador newtoniano. Así tendremos una descripción de 

respuestas experimentales a través de la aplicación de deformaciones. Es posible 

construir de manera semejante en la aplicación de esfuerzos. Por ejemplo la aplicación 

de un esfuerzo oscilante a una muestra y obteniendo una respuesta de deformación 

oscilante. 
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2. Aspecto Experimental 

En este capitulo se describen los aparatos de medición que se utilizaron para el 

desarrollo de este trabajo de tesis. Mediciones de viscosidad, esfuerzos, módulos 

elásticos, etc., son llevados a cabo utilizando dos reómetros: a deformación controlada, 

y otro a esfuerzo controlado; su principio de medición es descrito en este capitulo en la 

sección 2.1. En la sección 2.2, se describen las celdas de medida utilizadas en reometría 

y las implicaciones que tienen sobre las muestras. En la sección 2.3 se detalla el sistema 

polimérico del cual fue objeto de estudio para este trabajo y se da una breve explicación 

del proceso de síntesis para la obtención de este polímero. Así como también se 

explican los tipos de espectroscopias usadas en este polímero para su caracterización. Y 

por último en la sección 2.4 se dará a detalle la preparación de muestras de este 

polímero para las cuales fueron hechos los experimentos. 

2.1. Reometría 

La determinación de las propiedades mecánicas (viscosidad, elasticidad) de los 

materiales es muy importante, ya que mucho de los productos de uso cotidiano están 

basados en estas propiedades. Por ejemplo, en el shampoo para el lavado del cabello, es 

muy importante la consistencia de éste, ya que si se coloca mucho tiempo en el sol (e. g. 

de Hermosillo) tiende a ser mas fluido y esto puede ocasionar que se deje de utilizar. El 

aspecto en ese caso es de pasar de una consistencia (cremosa o gel) a una mas fluida. 

De manera similar sucede con las cremas de rasurar, yogurt, etc. 

Para poder tener un mayor control de esas propiedades es necesario llevar a cabo 

estudios a más profundidad. Para ello comúnmente se utilizan diversos aparatos de 

medición tales como el viscosímetro de Ostwald, Ubbelohde que son aparatos de 

medida muy sencillos. O utilizando equipo más sofisticado como puede ser: reómetros 

de capilar, a esfuerzos controlados, a deformación controlada, etc. Estos equipos de 

medida se basan en determinar la relación entre la deformación y el esfuerzo aplicado. 

Una de las relaciones más sencillas es la Ley de Hooke valida para sólidos perfectos. 
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En materiales no tan idealizados, se obtiene una relación lineal (análoga a la ley de 

Hooke) en una primera aproximación, sin embargo en general son pocos los materiales 

que pueden ser descritos utilizando una ley tipo Hooke, como es el caso de soluciones 

poliméricas, soluciones de surfactantes, polímeros en estado fundido, etc. 

Regresando con los equipos de medida, se puede decir que actualmente los aparatos más 

utilizados para determinar las propiedades reológicas de los materiales son los 

reómetros. 

En la actualidad se encuentran diferentes tipos de reómetros (de la etimología rhéos = 

corriente o flujo y métron = medida) clasificados en instrumentos de control de calidad 

o de instrumentos de investigación. Los reómetros de control de calidad son utilizados 

en mayor frecuencia en el área de industria, estos no tienen una geometría de corte 

controlada, lo que significa que las velocidades de corte no están definidas en las 

mediciones y por lo tanto uno no obtienen las viscosidades intrínsecas del material si 

no una viscosidad relativa, útil en los procesos industriales de control de calidad. Estos 

tipos de viscosímetros suelen ser económicos y simples en comparación con los 

instrumentos de investigación, en la Ilustración 2.1 se muestran un par de estos 

reómetros de la compañía Brookfield. 

Ilustración 2.1. Viscosímetros a) Mod. DV-111 ultra; capacidad de medición de 

1 5mpa s a 320kpa . S. b) Mod. RJS Plus Controlled Stress Rheometer con una capacidad de medición 

de lmPa.s hasta 30kPa.s. 
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En los reómetros utilizados para la investigación si se cuenta con geometrías de corte 

controlada como son: plato-plato, cono-plato y cilindros concéntricos, solo por 

mencionar algunas. Esto significa que pueden ser controladas las velocidades de corte y 

además variadas, para así obtener viscosidades a diferentes velocidades de corte. En la 

sección 2.2 discutiremos a detalle las diferentes geometrías, usos y características. La 

Ilustración 2.2 muestra el funcionamiento de un reómetro el cual se basa en inducir una 

torca controlada a través de la cabeza de medición (1) con la cual se pueden inducir en 

el material esfuerzos de corte o deformaciones de corte controladas por medio de la 

geometría (2) utilizada. Para lograr un equilibrio térmico en la muestra se usa lo que se 

conoce como "Peltier" (3) que consta de una placa plana (en el caso de cono-plato o 

plato-plato, en cilindros concéntricos el mismo cilindro hace la función de peltier) en 

donde puede ser controlada la temperatura. 

Cabeza de Medición (1) 

Montura de (:+eóuietria (2) 

Peltier (3) 

Ilustración 2.2. Esquema de funcionamiento del reómetro: (1) cabeza de medición la cual induce una 

torea controlada, (2) montura de la geometría por donde se le induce la torea para transferir esfuerzos o 

deformaciones a la muestra, (3) el Peltier permite mantener y variar diferentes rangos de temperatura. 

En el laboratorio de reofisica de la Universidad de Sonora, se cuenta con dos tipos de 

reómetros para la investigación.: uno a esfuerzo controlado y el otro a deformación 
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controlada. El reómetro de la compañía Rheometric Scientific © modelo SR5 es el que 

actualmente se cuenta y que funciona a esfuerzo controlado. Además nos permite 

concatenar la técnica de birrefringencia y dicroísmo con las de reometría. El otro equipo 

de medición, es de la compañía Physica (0 modelo MCR 300, trabaja a deformación 

controlada utilizado un adaptador de conversión electrónica de esfuerzo a deformación, 

reduciéndose el tiempo de pasaje (Ilustración 2.3). Este es un reómetro de control de 

deformaciones y también permite hacer mediciones de reo-dispersión con la adaptación 

del láser en geometría de plato-plato y cilindros concéntricos. 

a) Modelo SR5 b) Modelo MCR 300 

Ilustración 2.3. a) Modelo SR5 aplica una torca para controlar esfuerzos en el material. b) Modelo MCR 

300 aplica una torca controlando la deformación en la muestra. 

Los experimentos realizados para la elaboración de esta tesis, se hicieron en el reómetro 

MCR 300 para las muestras de polímero asociativo (PA 20K 18C) y en el reómetro SR5 

se uso para las muestras de polímero sin modificar (PEG 20,000 grlmol). Antes de 

decidir que reómetro utilizar se realizaron experimentos en ambos reómetros de una 

misma muestra bajo las mismas condiciones en diversas ocasiones y con diferentes 

parámetro. Los resultados mostraron que la diferencia en los resultados no excedía el 

1% el cual lo asociábamos a que las características de las geometrías usadas no eran 

iguales. Esto nos indica que no existe una dependencia con el tipo de geometría, en 
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otras palabras no hay un deslizamiento de la muestra sobre las paredes de la geometría 

utilizada. 

2.2. Geometrías 

En los reómetros utilizados en investigación se utilizan las geometrías mencionadas en 

la sección 2.1 (plato-plato, cono-plato y cilindros concéntricos) los cuales se muestran 

en la Ilustración 2.4. 

 

b) 

          

           

             

Ilustración 2.4. Geometrías: a) plato-plato; útil en muestras viscosas, b) cono-plato; proporciona 

gradientes de velocidades uniformes, c) cilindros concéntricos; especial para muestras muy diluidas 

que requieren de ser contenidas, al reducir el área de contacto con la muestra se incrementa el 

esfuerzo. 

Existen además de estas, geometrías como la de vaina, cilindros descentrados, etc [1]. 

Las mas utilizadas suelen ser las antes mencionadas, cada una de ella posee 

características diferente a las otra, sus ventajas y desventaja (las cuales se mencionan 

mas adelante) según el tipo y característica de la muestra empleada. 
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2.2.1. Geometría: Plato-Plato. 

Esta geometría tiene la ventaja de usar poco volumen de muestras ( 2rn1) esto 

dependerá del diámetro del plato. Dado el diseño, esta geometría puede alcanzar 

velocidades de corte > por encima de 25,000 llseg. Sin embargo una de las desventajas 

que presenta son efectos de borde debido a las fuerzas centrifugas en la muestra. Esto 

hace que las mediciones de la viscosidad varíen si no se tiene la debida precaución de 

cargar con la misma cantidad de muestra la celda de medición. Otro de los 

inconvenientes de usar esta geometría es la alta viscosidad de las muestras para que las 

mediciones puedan ser confiables. Esto tiene que ver con la sensibilidad del equipo de 

medición, ya que al estar delimitada la sensibilidad del equipo, la forma de resolver este 

problema es el de aumentar el área de contacto con la muestra. 

Para el caso del reómetro MCR 300, la geometría plato-plato tiene un diámetro de 

50mm, y el espaciamiento o "gap" necesario es de lmm, lo que requiere 

aproximadamente 1 .96m1 de muestra. 

Las variables mecánicas se calculan de la siguiente manera: 

La deformación máxima alcanzada: 

1  

10 h Ymax 

En donde R es el radio del plato, h es el gap plato-plato utilizado y 9 el ángulo de 

deflexión. 

La velocidad de corte máxima: 

21r  
Ymax 

60 h 

donde n es la velocidad. 

Otra cantidad en términos de la velocidad es frecuencia angular: 

2,r 
(D=—•fl 

60 

por ultimo, el esfuerzo de corte máximo: 

2 T 
a = 

max 1000 ,rR3  

donde T es la torca aplicada. 
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2.2.2. Geometría: cono-plato. 

Esta geometría es una de las utilizadas, por su característica de cono, permite dar a la 

muestra una velocidad de corte uniforme, una de las desventajas al igual que la 

geometría plato-plato es el riesgo a sufrir efectos de borde, los cuales distorsionarían las 

medidas de las viscosidades. Estos efectos de borde incluyen flujos secundarios en 

espacio donde se ubica la muestra, y movimientos de la muestra a causa de las fuerzas 

centrifugas. Este es un problema real, para muestras que contengan solventes corren el 

riesgo de sufrir efectos de evaporación. Para evitar esto se cuenta con una celda térmica. 

La cual cubre completamente la geometría, en su interior esta rodeada de un material 

absorbente el cual se humedece. Por desgracia esta celda no es 100% efectiva, pero 

representa una opción útil. 

Los rangos de velocidades corte alcanzados para esta geometría, oscila entre 0.1 l/s y 

1000 l/s. 

Las características de la geometría cono-plato usada en el reómetro MCR 300, posee un 

diámetro de 50mm y una inclinación de 0.02 radianes. El volumen de muestra 

requerida es de 0.57m1 en un gap de 0.049mm. 

La deformación aplicada en la geometría cono-plato varía de la siguiente manera: 

18 

Donde a es el ángulo del cono (ver ilustración 2.4). 

La velocidad de corte, esta dado: 

y =6. 
n 

 
a 

Mientras que el esfuerzo varia como: 

1 3T 

1000 27r•R3  

En el caso de la frecuencia angular, varía de la misma forma que en la geometría plato-

plato. 
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2.2.3. Geometría: Cilindros concéntricos. 

La geometría de cilindros concéntricos también conocida como copa y aguja. Tiene una 

velocidad de corte uniforme a través de la muestra, siempre y cuando se cumpla la 

relación entre los radios de (i, / i > 0.95). La ventaja de esta geometría es que los 

efectos debido a las fuerzas centrifugas se ven reducidos por la característica de que en 

los cilindros la muestra esta contenida. Además, al estar contenida, el contacto de la 

muestra con el aire se reduce, disminuyendo efectos de evaporación del solvente. 

Esta geometría cubre un rango de velocidades de corte mucho más amplio, de 0.01 l/s 

a 100,000 l/s. 

La principal desventaja es la cantidad de muestra requerida para llenar el espacio entre 

cilindros. Las características de esta geometría son las siguientes (ver ilustración 2.5): 

diámetro interno D = 32mm, diámetro externo De  = 36mm, por lo tanto la relación 

entre radios es (re/ri = 1.125>0.95). 

Los parámetros de medida para esta 

geometría son las siguientes: 

Para la deformación se tiene que: 

1 1+82 

7 1082 _1 " 

r 
donde 8 —a-. 

La velocidad de corte: 

1+82  

30 82_1 

Mientras que el esfuerzo de corte varía 

como: 

2000.62 27rL•r12•CL' 

en donde L = 16.5mm es la longitud del 

cilindro interno, y CL  un factor de 

corrección empírico con valor 1. 

COT 

re 

Ilustración 2.5. Representación grafica de la 

celda de medición, cilindros concéntricos. 

1+82 T 
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La distancia L  es el espaciamiento entre ambos cilindros, el cual se calcula como: 

L =3(re -rj). 

Para un mejor estudio de las diferentes geometrías y sus respectivas características, 

recomiendo consultar el libro de reología del autor Macosko [2]. 

2.3. Síntesis de polímero. 

El material del cual esta siendo objeto de estudio para la realización de esta tesis 

consiste en un Polímero Asociativo tipo HEUR (Hydrofobic Ethoxylated Urethane). La 

síntesis [3] de este material se logro con la ayuda y colaboración de la Dra. Rosa Elena 

Navarro Gautrín investigadora de tiempo completo en el Departamento de Polímeros y 

Materiales de la Universidad de Sonora, encargada del Laboratorio de Química Supra-

molecular y de la colaboración de Maribel Dessens. Este polímero asociativo consiste 

en una cadena central de polímero lineal: polietileneglicol (PEG 20,000 gr/mo!) con 

aminas de 18 Carbonos (Octadecilamina) unidas a sus extremos a través de rotulas 

químicas; Diisocianato Isoforono (IDPI). Las condiciones bajo las cuales se llevo acabo 

la reacción de la síntesis fueron en Tolueno (libre de humedad) como medio reactivo en 

una atmósfera inerte de Nitrógeno N2  para evitar reacciones parásitas a una 

temperatura controlada de 50°C. Se utilizo como catalizador de reacción Dibutyltin 

dilaurate de estaño. En la Ilustración 2.6 se muestra un esquema químico de la síntesis 

del polímero asociativo. 

Etapa 1: Adicion de PG con la Rotula (1DPI) 

HO ° 0
OH + OCN 

PEG (20.000 gr/mo» 
n moles 

Diburin dilaurate 
1% en peso 

CH2  (CH3) NHCOHN _,-}INOCO'.. OCONE QNHCONH(CH2  )0CH3  

Ilustración 2.6. Esquema de la síntesis de los polímeros asociativos del tipo HEUR. 
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Dicha síntesis consistió en dos etapas principales: 

Etapa 1: Se adiciono a la cadena del polímero (PEG) las rotulas químicas (IDPI), 

en tolueno seco pues este solvente es menos higroscópico' que otros 

comúnmente usados en síntesis. La reacción se mantuvo a una 

temperatura de 50°C en una atmósfera inerte N2  para evitar reacciones 

parásitas. Se hizo uso del catalizador Dibutyltin dilaurate de estaño para 

mantener controlada la reacción. 

Etapa 2: A las rotulas (IPDI) se le unieron las aminas (Octadecylamine) bajo las 

mismas condiciones de reacción que en la etapa 1 teniendo así como 

producto el polímero asociativo. 

Al final de la reacción, el polímero se purifica varias veces en una mezcla 50/50 de éter 

de petróleo/Acetona y se deja secar al vacío. 

Con el fin de caracterizar el producto obtenido de la síntesis se realizaron dos tipos de 

mediciones espectroscópicas: 

• Resonancia Magnética Nuclear (RMN). 

La primera fue con la técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), la cual nos 

permite determinar los componentes presentes en el producto [4] (presencia de amina, 

polímero, etc.). Se uso como solvente el cloroformo deuterado CDCL3  como medio en 

la prueba de RMN. El espectro obtenido se muestra en la Ilustración 2.7 y  muestra de 

manera clara las señales relevantes para la caracterización del producto: Las etiquetas 

sobrepuestas (P, A, R) indican a que elemento del polímero asociativo se le han 

relacionado las señales del espectro; la etiqueta (P) nos indica los protones de la cadena 

La denominación higroscópico deriva del griego higros y scopien (= atraer agua) y se refiere a todos los 
compuestos que atraen agua en forma de vapor o de líquido de su ambiente. 

30 



iluun (P) 
Asnt4 (A) 
k1t(11;1 4k.) 

It' tezt 81 

Jl 1 t l. lI! TlJ;1114'ItllllIJ;IJI lIjlIlIlII.II1IIIl 111144 IlJlIJT.11l 1111 

7 6 5 4 3 2 1 

Capitulo 2 Aspecto Experimental 

hidro-carbonada del polímero (PEG), la (A) nos indica los protones CH2  de la amina y 

por ultimo (R) nos da la referencia de la rotula (IDPI). 

pl,ln 

Ilustración 2.7. Espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) al polímero asociativo PA20K ISC; 

Las etiquetas hacen referencia a los elementos del polímero relacionado con las señales del espectro. 

Esta técnica además de ayudar a identificar los compuestos del producto, nos ayuda a 

conocer si algún otro elemento ajeno a la reacción esta presente en el polímero (e. g. por 

contaminación). 

Infrarrojo. 

La prueba de infrarrojo se realizo la ayuda de la M. en C. Hisila del Carmen Santacruz 

Ortega con el fin de determinar los grupos funcionales dentro del polímero y así 

entender mejor la estructura final del producto. La prueba se llevo acabo con el 
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polímero seco en una pastilla de Bromuro de Potasio (KBr) pues este compuesto es 

invisible a la señal de infrarrojo y no altera la señal del producto. En la Ilustración 2.8 se 

muestra el espectro obtenido de la prueba de infrarrojo, nuevamente se hace uso de 

etiquetas para hacer referencia a las señales claves de los grupos funcionales presentes 

en el polímero. 

40 

XN 

'3 

7r 

6 18 

fl$7 
Mume 

Ifl', 

Ilustración 2.8. Espectro Infrarrojo del polímero asociativo PA20K18C: las etiquetas nos relaciona los 

picos característicos de los grupos funcionales presentes en el polímero. 

Así no solo tenemos la presencia de los grupos funcionales, si no que nos da idea de la 

estructura final de polímero y poder compararlo con la estructura que uno deduce al 

principio de la síntesis. 
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La estructura final del producto, es la de un polímero asociativo tipo HEUR tele-

que1ic02  [5] los cuales son de la forma como se muestra en la Ilustración 2.9. 

Polímero Asociativo tipo Telequelico 

~0  

a) Repieentacíón Química 

b) Representación Física 

- Polímero Lineal: Pholyethelene Glycol [20,000 r/ mol] 

Rotule: Diisocianato de Isophorono 

Amina: Octhadeeyl-Amina 

Ilustración 2.9. La representación grafica de los polímeros asociativo tipo tele-quelicos se muestra de dos 

tipos: a) representación química y b) representación física. 

2.4. Preparación de Muestras. 

Las muestras hechas para la realización de las mediciones reológicas se hicieron una 

vez que el producto de la síntesis se había secado posteriormente a la síntesis en un 

horno sin calor al yació. Todas las muestra fueron preparadas con agua ultra pura 

(18.4M).cm) y las concentraciones fueron calculadas en por ciento en peso; 

[c] = 
peso soluto [gr] * 

peso solucion total [gr] 

Una vez hecha la muestra se sometieron en un periodo de 10 minutos en agitación 

mecánica (Brotex) y por ultimo se dejo reposar en un mínimo de dos días antes de 

realizar alguna prueba con la finalidad de homogenizar la solución. 

2 Del prefijo griego tele = distancia; hace referencia a los grupos hidro-fóbicos situados a los extremos de 

la cadena lineal del polímero. 
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Se realizaron muestras de polímero sin modificar (PEG 20,000 gr/mol) con el fin de 

comparar los comportamientos del polímero sin los agregados químicos y el del 

polímero asociativo sintetizado. Las concentraciones de estas muestras son: []=30% 

pip y  35% p/p. 

Las muestras hechas con el polímero asociativo sintetizados se hicieron en 

concentraciones de: []=0.8, 1.0, 1.25, 1.75,2.0y2.5%p/p. 

La conservación de las muestras se hizo en baja temperatura y en oscuridad para evitar 

degradación del polímero en condiciones ambientales. 
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3. Resultados y Discusión 

En este capitulo se presentan los resultados de reología obtenidos en los sistemas 

poliméricos de polietilenglicol de 20,000 gr/mol (de ahora en adelante denominado 

(PEG 20K) y  del polímero asociativo hidrofóbicamente modificado (PA 20K 18C), con 

extremidades de 18 carbonos del grupo amino (ver capitulo 2). Mediciones de reología 

lineal y no lineal en deformación en función de la temperatura y concentración de 

polímero son mostradas. La primera sección se enfoca a mostrar y discutir los 

comportamientos reológicos del polímero sin modificar (PEG 20K). Las mediciones de 

reometría fueron llevadas a cabo en un reómetro marca rheometrics, modelo SR5 a 

esfuerzo controlado, se hicieron variaciones en la temperatura y concentración para las 

mediciones de barrido de esfuerzos y barrido de frecuencias. La segunda sección se 

enfoca a los resultados obtenidos para el polímero asociativo (PA 20K 18C). Haremos 

uso de la primera sección para comparar ambos sistemas a manera de contraste, de este 

modo se elucidará la componente polimérica y la componente asociativa en el 

comportamiento reológico complejo de los polímeros asociativos. En el primer apartado 

de la segunda sección analizaremos y discutiremos el comportamiento del modulo de 

almacenamiento, el de disipación y la respuesta del esfuerzo ante el barrido de 

deformaciones. De este modo determinaremos las regiones donde el material tendrá una 

respuesta lineal y no lineal. Posteriormente se mostraran los resultados de las 

mediciones de reometría lineal, específicamente barrido de frecuencias variando 

concentración de polímero y temperatura. También se mostrara el análisis hecho al 

comportamiento de la viscosidad en función de la concentración y del comportamiento 

de los modos de relajación del sistema G0, Á y ii a diferentes temperaturas. Para 

finalizar la segunda sección mostraremos el ajuste teórico llevado a cabo utilizando el 

modelo de Maxwell (ver sección 1.3 y 1.6) sobre los resultados obtenidos para el 

modulo de almacenamiento, disipación y viscosidad compleja. 

El capitulo finaliza en una tercera sección, en donde se analizan las mediciones de 

barrido de frecuencia en la región no lineal de la relación esfuerzo-deformación, es 

decir reometría no lineal de nuestro sistema. 

35 



Capitulo 3 Resultados y Discusión 

3.1. Reometría Lineal del polímero PEG 20,000gr/mol 

Con el fin de entender el comportamiento reológico del polímero asociativo decidimos 

hacer pruebas primeramente con el polímero sin modificar, es decir con PEG 20K a dos 

diferentes concentraciones 30.0% y  35.0% peso/peso (p/p). Como se mencionó 

anteriormente, las mediciones de este sistema se hicieron utilizando un reómetro de la 

marca Rheometrics modelo SR5 a esfuerzo controlado y con una geometría tipo cono-

plato de 40mm de diámetro con inclinación (ángulo (x) de 0.02 radianes. 

Con la finalidad de verificar que nos encontramos realizando las mediciones en el 

régimen lineal (de la relación esfuerzo-deformación; Ley de Hooke válida a = G07), 

primeramente se realizo un barrido de esfuerzo a temperatura constante (25°C). El 

barrido de esfuerzo se realizó desde cY = 0.08 a 16 Pa con una frecuencia angular 

constante co= 1 radls. La gráfica 3.1 muestra la respuesta típica de los módulos elástico 

y viscoso a diferentes esfuerzos para el PEG 20K. En particular la gráfica 3.1 presenta 

los resultados a una concentración de polímero en solución acuosa de 4) = 35% p/p. 

le-1 le-F5 
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Grafica 3.1. Barrido de esfuerzo para el sistema PEG 20K con una concentración de k =35% p/p a una 

temperatura de 25°C. Los datos para la deformación (rombos) muestran una respuesta lineal, el modulo 

de disipación (triángulos) muestra un plateau y el modulo de almacenamiento (cuadros) un semi-plateau 

en la región de 1.0 Pa. 
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La gráfica muestra en la deformación una respuesta lineal al esfuerzo en todo el barrido, 

mientras que el modulo de disipación muestra un valor casi constante (plateau). El 

modulo de almacenamiento presenta un comportamiento regular en la región de 

esfuerzo, alrededor de c =1.0 Pa. Valores por debajo de 0.5Pa la sensibilidad del 

aparato de medida es insuficiente, y por encima de 2Pa la respuesta del material es no 

lineal, lo cual no obedece la ley de Hooke. La pendiente en la gráfica de deformación 

versus esfuerzo es el inverso del modulo elástico del material, entonces para las 

concentración de 30.0 y  35.0% le corresponden los siguientes valores para la constante 

elástica: G0  1.39xl0Pa y 2.41x10 4Pa respectivamente. 

Para realizar los experimentos de barrido de frecuencia, es necesario realizar dicho 

barrido con un esfuerzo constante, es por eso que necesitamos primero conocer la 

respuesta lineal de nuestro material, para asegurar que el valor usado en el barrido de 

frecuencia sea en la región lineal. Del análisis de la gráfica decidimos tomar el valor de 

cY = 0.79 Pa, el argumento para este valor recae principalmente en el comportamiento de 

la deformación, proporcional al esfuerzo. Además el comportamiento del modulo de 

almacenamiento G'(r) y de disipación G"(c), presentaron en ese punto un plateau, mas 

marcado en G"(c) que en G'(). Otra consideración que se debe tener en cuenta a la 

hora de escoger este valor, es el de tomar un valor intermedio de estos 

comportamientos, es decir si escogemos el limite en donde G'(r) deja de tomar el 

"semi-plateau" corremos el riesgo de que al variar un parámetro como la temperatura 

salgamos de esta región lineal y los resultados obtenidos en barrido de frecuencias no 

sean validos para usar algún modelo mecánico. 

Una vez estudiado el comportamiento en barrido de esfuerzo de nuestro material, y 

habiendo determinado el valor del esfuerzo para el cual nuestro material presenta una 

respuesta lineal proseguimos con los experimentos de barrido de frecuencia. El 

mecanismo de este experimento es el de aplicar al material un esfuerzo oscilatorio, es 

por ello de la importancia de tener bien determinado el valor de este esfuerzo. Con ello 

aseguramos que los resultados que obtengamos serán en el régimen lineal. 

Los experimentos de barrido de frecuencia se hicieron usando el mismo reómetro con la 

misma geometría que en barrido de esfuerzo (reómetro SR5, cono-plato D = 40mm, 
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a=0.02 rad) para ambas concentraciones =30%, 35% p/p. Las condiciones del 

experimento fueron las siguientes: se realizo un barrido de frecuencias de o= 0.1 

al00radls aplicando un esfuerzo constante de c= 0.79 Pa, para diversas temperaturas 

(10°, 13°, 15°, 20° y  25°C) y para una rampa logarítmica de la frecuencia, en donde se 

monitorearon tanto modulo de almacenamiento G'(), el de disipación G"(w) como la 

magnitud de la viscosidad compleja 1 1. La grafica 3.2 muestra los resultados para 

ambas concentraciones a la temperatura constante (25°C), obtenida para los módulos y 

la viscosidad compleja. G'(ai), G'(w), I17(w) 1. 

Frecuencia Angular [rad/s] 

Grafica 3.2. Barrido de frecuencia para la solución de PEG 20K en la concentración []=30% p/p 

(figuras rellena) y  35% p/p (figura vacía) a una temperatura de 25°C. El modulo de almacenamiento 

(cuadrados) presenta una pendiente aproximada de 2 para ambas concentraciones, el modulo de 

disipación (triángulos) responde linealmente con una pendiente 1 y  la magnitud de la viscosidad compleja 

(círculos) presenta un plateau para ambas concentraciones. 

De la grafica 3.2 observamos comportamientos muy definidos para las tres funciones, 

El modulo de almacenamiento con su respuesta menos marcada, presenta una pendiente 

aproxima de 2, mientras que en el modulo de disipación su respuesta bien definida tuvo 

38 



Capitulo 3 Resultados y Discusión 

una pendiente de 1. Para frecuencias mas altas, los módulos no alcanzan a intersecarse 

entre si y si utilizamos el modelo de Maxwell, esto se interpretaría como el tiempo 

característico de relajación del material. Continuar con frecuencias más altas para 

observar el posible cruce entre módulos implica enfrentamos con problemas de inercia 

entre el material y la geometría, esta inercia comienza a detectarse alrededor de úo= 100 

radls. 

El comportamiento de la magnitud de la viscosidad compleja, fue la de un plateau para 

ambas concentraciones, si tomamos la viscosidad a frecuencia cero, entonces la 

viscosidad de nuestro material seria: 

• 117 *(w_> 0)1= 0.01434 pa.s para 30% p/p 

•1 17 *(w_>0)1=0.02376 pa.s para 35% p/p' 

en donde apreciamos el efecto de la concentración en la viscosidad, para la 

concentración de 35% p/p la viscosidad es 65 veces mayor que la de 30% p/p. Se debe 

tener en cuenta que para el análisis de estas tres funciones, el comportamiento en la 

pendiente 2 y  1 para el modulo de almacenamiento y de disipación respectivamente, son 

característicos en modelos de sistemas poliméricos simples (sin modificar) pero también 

para modelo mecánicos como el descrito en el capitulo 1. Ejemplos de estos modelos 

son: Rouse, Zimm y Reptación para dinámica de polímeros y Maxwell para modelar la 

parte mecánica ([1], [2], [3], [4]). Este comportamiento se presenta a frecuencias bajas 

en donde los tiempos correspondientes a estas frecuencias son largos (recordando que 

2 = 1/ w). Estos tiempos largos se asocian a procesos de relajación macroscópica del 

material. 

La característica que diferencia a los modelos, es el comportamiento que presentan 

después del cambio de pendiente presentado a frecuencias intermedias o altas, para 

Rouse el cambio de pendiente toma un valor de 1/2 para ambos módulos, para Zimm el 

cambio es de 2/3 y reptación en el modulo de almacenamiento toma un plateau a 

frecuencias medias y después cambia a una pendiente de 1/2. Y por ultimo recordando 

la teoría del modelo de Maxwell del capitulo 1 retomamos el plateau del modulo de 

almacenamiento a frecuencias altas y el cambio de signo de la pendiente del modulo de 

disipación haciendo que tienda a cero a frecuencias altas. 

No es mi intención entrar en discusión en estos modelos, al mencionarlos solo quiero 

ilustrar la idea de no poder asociar el comportamiento del PEG 20K a algún modelo 
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conocido. A priori sabemos que tenemos en solución el polímero simple y la obtención 

de los comportamientos de G'(w), y G"(w) nos refuerza la confianza en la técnica de 

reología y de los resultados obtenidos 

Para una explicación a más profundidad se recomiendan los siguientes libros [1] y  [5]. 

Los comportamiento de G'(o.)), y G"(co) se mantuvo presente al hacer los experimentos 

de barrido de frecuencia a diferentes temperaturas. Para representar el comportamiento 

de estas funciones a diferentes temperaturas, decidimos escoger la función de la 

magnitud de la viscosidad compleja, dado que el plateau nos indica el valor exacto de la 

viscosidad y su variación en función de la temperatura indicaría los cambios del 

sistema. En la Grafica 3.3 se muestra la magnitud de la viscosidad compleja para las 

temperaturas de 10°C y 25°C a dos concentraciones, 4= 30% p/p y  35% p/p. 
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Grafica 3.3. La viscosidad a frecuencia cero aumenta para temperaturas bajas y concentraciones altas, 

las temperaturas graficadas son: 10°C (sin relleno) y 25°C (rellenas) en las concentraciones de 30% p/p 

(círculos) y 35% p/p (cuadros). 

Las dos temperaturas utilizadas (10°C y 25°C) son representativas para las demás 

temperaturas. 

40 



Capitulo 3 Resultados y Discusión 

Con el fin de entender la variación de la viscosidad a frecuencia cero en función de la 

temperatura, se hizo un análisis de los datos graficando en escala lineal-lineal los datos 

obtenidos para la viscosidad a frecuencia cero en el eje vertical, contra 1000/T [°K] en 

el eje horizontal. Al analizar la tendencia de las viscosidades a frecuencia cero en 

función del inverso de la temperatura, podremos determinar los efectos de la 

temperatura sobre la viscosidad predichos para sistemas poliméricos simples. 

La gráfica 3.4 muestra esta tendencia para las viscosidades complejas a frecuencia cero 

en función del inverso de la temperatura. Los puntos son los valores de estas 

viscosidades en las temperaturas (10°, 13°, 15°, 20° y  25°C)  y  las líneas representan el 

ajuste de la funciónYT   Los valores de las viscosidades para la concentración de 30% 

y su respectivo ajuste están reducidas un décimo de su valor original para apreciar mejor 

la tendencia de estas dos concentraciones (ver referencias [11 y  [21) 
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Grafica 3.4 Las viscosidades complejas a frecuencia cero muestran una tendencia de 1/T en función de la 

temperatura, característico en polímeros. Los círculos representan a las viscosidades en la concentración 

de 30% donde la línea sólida es su respectivo ajuste 1/T, mientras que los cuadros representan la 

concentración de 35% donde la línea recortada es su correspondiente ajuste ItT. 
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A priori sabíamos que el sistema esta constituido por polímero y la realización de estos 

experimentos afianzaron la confianza en la técnica al corroborar tendencias de este tipo 

de sistema. Con la información de la viscosidad a frecuencia cero, y la tendencia de esta 

a variar l/T en función de la temperatura podemos hacer las comparaciones con el 

sistema asociativo (PA 20K 18C). 

3.2. Reometría Lineal para el Polímero Asociativo 20,000gr/mol con 
Aminas de 18 Carbonos 

3.2.1. Barrido de deformación a temperatura constante 

Recordemos que en la primera sección, antes de comenzar hacer experimentos de 

reometría lineal al polímero solo (PEG 20K), se realizaron barridos de esfuerzos para 

determinar la región lineal y no lineal, es decir, la región de respuesta lineal del 

esfuerzo y deformación. Las mediciones para el polímero fueron realizadas en el 

reómetro SR5 que tiene la particularidad de controlar el esfuerzo, de ahí su nombre 

(Strees Rheometer 5). 

Para poder hacer la analogía en los experimentos con el polímero asociativo PA 20K 

18C utilizando el reómetro MCR 300 (Modular Compact Rheometer 300), realizamos 

un barrido de deformaciones, recordando que el modelo MCR 300 controla la 

deformación aplicada, y así obtener una curva de esfuerzo versus deformación de 

donde determinaremos el valor para la deformación que será aplicada en los 

experimentos de barrido de frecuencia en la región lineal y no lineal de la respuesta del 

material. 

Los experimentos se llevaron acabo con la geometría cono-plato de 50mm de diámetro 

con una inclinación de 0.02 radianes a una temperatura de 25°C para las diferentes 

concentraciones (0.8, 1.0, 1.25, 1.75, 2.0 y 2.5% p/p). 

Si bien se utilizaron todas estas concentraciones para la realización de este trabajo de 

investigación, decidimos presentar solo los resultados de reometría lineal de las 

concentraciones 1.25 a 2.5% p/p. 

Los resultados de las concentraciones omitidas 0.8% p/p y 1.0% p/p mostraban un 

comportamiento particular debido a los efectos de la dilución de las soluciones. Dichos 
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comportamiento pudiera ser tomado en cuenta para un futuro trabajo de tesis y 

comprendidos del punto de vista macroscópico y microscópico con la ayuda de la 

técnica complementaria Micro-Reología'. 

Las condiciones de los experimentos constaron de un barrido de deformación, y, entre 

0.01 y  100% con una frecuencia angular constante, w, de 10 radls. La gráfica 3.5 

muestra los resultados de estas mediciones. 

Defom.ación [%] 

Grafica 3.5. Curva de esfuerzo vs. deformación a 25°C para polímero asociativo 20K 18C: la relación 

entre esfuerzo y deformación se mantuvo lineal en todas las concentraciones siguiendo el patrón de las 

concentraciones representativas: [4] = 1.25% (sin relleno) y  2.5% (con relleno). 

El esfuerzo requerido para la deformación tuvo un comportamiento lineal para todas las 

concentraciones y seguían las mismas tendencias que las concentraciones 

representativas (4 = 1.25% p/p y 2.5% p/p). Al graficar el modulo de almacenamiento y 

el de disipación en función de la deformación, se obtuvo un Plateau en la región de 0.1- 

1  Técnica experimental que complementa la parte macroscópica de la reología de los materiales de un 

punto de vista microscópico por medio de dispersión dinámica de luz. 
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20% de deformación; El valor del modulo elástico se mantuvo por arriba del modulo de 

disipación para todas las concentraciones. Este resultado indica que el polímero 

asociativo presenta un comportamiento elástico predominante sobre el viscoso. 

De los resultados que se obtuvieron en el barrido de deformaciones, se decidio escoger 

el valor de 5% para la deformación, pues en este punto el comportamiento del esfuerzo 

fue lineal y el de los módulos de almacenamiento y disipación fueron constante. Este 

valor de deformación se utilizara para realizar los experimentos de barrido de 

frecuencia, con esto aseguramos que las mediciones se harán en el régimen lineal, 

condición necesaria para el uso del modelo de Maxwell o Kevin-Voigt. 

3.2.2. Barrido de Frecuencias a temperatura constante (250C). 

Las mediciones de barrido de frecuencia para el polímero asociativo se realizaron en el 

reómetro MCR 300 con la geometría cono-plato de 50mm de diámetro y una inclinación 

de 0.02 radianes. 

Después de las mediciones de barrido de deformaciones y con el valor de la 

deformación en el régimen lineal bien determinado, se prosiguió con las mediciones de 

barrido dinámico de frecuencias. Al cargar la muestra de la solución a diferentes 

concentraciones se hacia siempre la primera medición a temperatura ambiente 

(T=25°C). Las condiciones del experimento fue la de un barrido de frecuencia, co, de 0.1 

a 100 radls con una deformación constante aplicada, y, del 5%. En la gráfica 3.6 se 

muestra el resultado de esta medición para una concentración representativa de 2.0% 

p/p en la que se muestra el modulo de almacenamiento, el de perdida y la magnitud de 

la viscosidad compleja en función de la frecuencia. 

El comportamiento en frecuencia de las todas las concentraciones fueron similares a la 

concentración de 2.0% p/p. Este comportamiento esta caracterizado por un plateau para 

el modulo de almacenamiento G '(w) a frecuencias altas. Recordando que el plateau 

nos indica la elasticidad del material G0  (modulo elástico). Esto es 

1im, G '(co) = G0 , 

Se le asocia ala elasticidad del resorte Hookeano del modelo de Maxwell. El modulo de 

disipación Gtt(w)  presenta un cruzamiento característico con el modulo de 
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1 
almacenamiento, de este cruce obtenemos el tiempo característico = del 

CO  

material. Por ultimo, la magnitud de la viscosidad compleja presenta un plateau a 

frecuencias bajas, de donde obtenemos la viscosidad del material i: 

limo->0 1 17* (0_ i0 

asociada también al fluido en el amortiguador Newtoniano del modelo de Maxwell. 

Frecuencia Ang-tilai [rad/ s] 

Grafica 3.6. Barrido dinámico de frecuencia para PA 20K 18C [fl=2.0% a 25°C; el modulo de 

almacenamiento (cuadros) muestra un plateau a frecuencias altas, el modulo de disipación (triángulos) 

muestra un cruzamiento en o=4.2 rad!s y la magnitud de la viscosidad compleja (círculos rojos) muestra 

un plateau a frecuencias bajas. 

Para la descripción del modelo de Maxwell solo se requiere conocer dos de los tres 

parámetros característicos2, G0  y i. Con estos tres parámetros se tiene bien 

caracterizado reológicamente al material. En la Tabla 3.1 se muestran los valores de 

estos parámetros para las diferentes concentraciones; los valores de 77,,  v Ac  se 

obtuvieron de los datos obtenidos de las mediciones, el valor de G0  se calculo con el 
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uso del modelo de Maxwell con la ecuación (1.11) [6], y  se comparo con el obtenido en 

la medición. El contraste entre el valor del la constante elástica obtenida 

experimentalmente y teóricamente se representa con el porcentaje de error. 

Tabla 3.1 Valores de la viscosidad a frecuencia cero, tiempo característico y modulo elástico obtenido 

en las mediciones de barrido de frecuencias para las diferentes concentraciones de PA 20K 18C. También 

se calcula el valor de la constante elástica del resorte para un modelo simple de Maxwell y se obtiene el 

error entre el valor experimental y el teórico. 

Por la descripción de los valores en la Tabla 3.1 se puede apreciar el efecto de la 

concentración en el comportamiento macroscópico de un material viscoelástico, 

conforme la concentración aumenta apreciamos el incremento en la viscosidad y la 

elasticidad del material, esto macroscópicamente se ve reflejado en la apariencia de la 

muestra, de pasar de una solución semi-espesa para concentraciones bajas a un gel 

sólido para concentraciones altas. Además el aumento en los tiempos característicos, 

nos afianza esta apariencia, recordando que los tiempos largos están asociados a 

mecanismos macroscópicos del material. 

Recordemos que el tiempo característico esta relacionado con la relajación del material 

y la primera suposición es el pensar que lo que hagamos macroscópicamente al material 

se refleja directamente en las micro-estructuras del mismo. Para frecuencias bajas se 

obtienen tiempos largos involucrados en procesos macroscópicos de relajación, e 

inversamente para frecuencias altas le corresponden tiempos cortos para procesos 

microscópicos (e. g. la creación de uniones entre agregados). 
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[%] [Pa.s] [s] [Pa] [Pa] [%] 

1.25 1.14 0.1219 8.67 9.35 7.3 

1.75 11.4 0.1960 56.8 58.16 2.3 

2.0 31.1 0.2354 130 132.11 1.6 

2.5 71.5 0.2643 269 270.52 0.6 
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Para nuestro material el efecto de la concentración en los tiempos característicos se 

observaban directamente en la reducción de la frecuencia angular, aumentando así el 

proceso macroscópico de relajación, un modo de comprobación es el valor de error 

estimado para la concentración más alta. 

3.2.3. Viscosidad Vs. Concentración para PA 20K 18C: T=25°C 

Como se sabe, la viscosidad del agua es de 1 cp (1 centipoise = 1 mili pascal segundo) a 

23°C. Al concentrar la solución con polímero asociativo e ir monitoreando la viscosidad 

de este, notamos que a bajas concentraciones (régimen diluido) se obtiene la viscosidad 

cercana a la del agua, hasta llegar a un punto umbral donde la viscosidad se dispara 

conforme se concentra (régimen semi-diluido). No hay que confundir el aumento de 

viscosidad en función de la concentración del PEG y del PA. Para el sistema 

polimérico, PEG, el pasaje del régimen diluido al semi-diluido es asociado al 

mecanismo de entrelazamiento entra las cadenas de polímero, y para el sistema 

asociativo, PA, el pasaje de un sistema diluido a un sistema semi-diluido se da por 

medio de la agregación. Así la evolución de este aumento de viscosidad se le asocia a la 

formación de agregaciones de las micro-estructuras conforme el solvente se satura de 

estas. En la gráfica 3.7 se muestra la variación de la viscosidad a frecuencia cero en 

función de la concentración para el polímero PA 20K 18C a la temperatura de 

[T]=25°C. Las concentraciones usadas fueron =0.8, 1.0, 1.25, 1.75, 2.0, 2.5% p/p y la 

del agua puesta como referencia. 

En la misma ilustración se esquematiza la posible evolución del polímero asociativo 

lineal en la solución. El régimen diluido esta conformado desde la aparición de una 

cadena aislada de polímero en la solución hasta la formación de agregados de varios de 

estos polímeros aislados formando así micro-estructuras. A este punto se le conoce 

como concentración micelar critica (CMC). En este punto las micro-estructuras se 

encuentran muy alejadas una de la otra como para formar un efecto apreciable en la 

viscosidad. La distancia mínima requerida para la unión de estas micro-estructuras y así 

poder formar cúmulos, es de la longitud aproximada de la cadena lineal del polímero. 
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Grafica 3.7. Representación esquemática del aumento de la viscosidad en función de la concentración de 

polímero asociativo (PA 20K 18C). La parte inferior corresponde a las mediciones de las viscosidades 

medidas a una temperatura de 25°C; Hasta la concentración de 1.25% se muestra un comportamiento en 

el régimen diluido pasando a un régimen semi-diluido, y están confrontadas con la parte esquemática. 

Al punto de la concentración donde estas uniones se dan y afectan notoriamente la 

viscosidad del sistema se le conoce como concentración de agregación crítica (CAC). 

En este punto la apariencia macroscópica de la solución resulta ser la de un gel fisico 

[7]. 
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3.2.4. Variación de temperatura en barrido de frecuencias. 

Una vez observado el comportamiento del material en deformación aplicada en 

oscilaciones a temperatura ambiente T=25°C, se prosiguió en hacer el barrido de 

frecuencias a diferentes temperaturas. Esto con el fin de estudiar el efecto de la 

temperatura sobre los modos de relajación del sistema. 

La temperatura vario desde T10° hasta 30°C para las diferentes concentraciones y las 

condiciones del experimento fueron: Un barrido de frecuencias 0.1-100 rad/s con una 

deformación constante aplicada del 5% y una geometría cono-plato de 50 mm de 

diámetro con inclinación de 0.02 radianes. Además se utilizo una trampa de humedad 

para reducir la perdida del solvente por evaporación. En la Grafica 3.8 se muestra los 

resultados de esta medición en una concentración representativa =2.0% p/p. La grafica 

muestra la viscosidad compleja en función de la frecuencia angular a diferentes 

temperaturas. 

1 000 

Ti o 

10 - 

3Q0 

25° 
---a--- 2O 
-..-t-.-- 150  
---4-- 1 I 

0.1 10 100 

Frecuencrn iig-ular [rad's] 

Grafica 3.8. En la grafica se muestra la viscosidad compleja en función de la frecuencia angular a 

diferentes temperaturas, 10°, 15°, 200,  25°, 30°C para la muestra PA 20K 18C (4 = 2.0%). La 

dependencia de la temperatura es similar para el resto de las concentraciones: La viscosidad aumenta al 

disminuir la temperatura. 

El comportamiento de la viscosidad a diferentes temperatura se mantiene para las 

diferentes concentraciones, lo mismo para el modulo de almacenamiento. La viscosidad 
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compleja a frecuencia cero en función de la temperatura, presenta un incremento 

conforme la temperatura disminuye, de igual forma lo hace la constante elástica G0  

(Modulo de almacenamiento a frecuencias grandes). Microscópicamente, este efecto 

esta asociado a la disminución de la energía térmica en el sistema. Al disminuir, las 

interacciones de asociatividad (puentes de enlace entre flores) se ven reducidas, 

causando una rigidez del sistema. 

En la Grafica 3.9 se muestra al modulo de almacenamiento en función de la frecuencia a 

diferentes temperaturas. 

Como observamos en la grafica, también el tiempo característico se ve modificado por 

la temperatura, conforme la temperatura disminuye el punto de cruce entre el modulo de 

almacenamiento y el de disipación se reduce a frecuencias mas bajas dando así tiempos 

característicos mas largos. 

Los comportamientos para la viscosidad compleja 117 * (al) 1 y el modulo de 

almacenamiento G '(w) no mostraron cambios en la forma de sus curvas, el efecto de la 

temperatura sobre el modulo de disipación hace que el cruce de este modulo con el de 

almacenamiento se de a frecuencias cada vez menores y modifica la forma de la curva a 

frecuencias altas. 

Frecuencia .Angiilai [rad/ 5] 

Grafica 3.9. Variación del modulo de almacenamiento en función de la frecuencia a diferentes 

temperaturas. Observamos el incremento de la constante elástica conforme disminuye la temperatura. La 

flecha nos indica la dirección de crecimiento del tiempo característico en función de la temperatura. 
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En la Grafica 3.10 se aprecia estos cambios de forma inducido por la temperatura en el 

modulo de disipación. Se escogieron tres temperaturas representativas dentro del rango, 

T= 10°, 15° y 30°C para mostrar el efecto de la temperatura sobre G"(w). 

Frecuencia Ang-ular [raci,. s 

Grafica 3.10. En la grafica se muestra el modulo de disipación en función de la frecuencia a diferentes 

temperaturas representativas: 10°, 15° y  30°C. La temperatura reduce la tendencia al cruce de los 

módulos de almacenamiento y disipación a frecuencias menores, y al modulo de disipación le modifica la 

forma de la curva característica. 

La flecha nos indica la dirección del incremento del tiempo característico conforme la 

temperatura disminuye. Si comparamos la condición de la curva a la temperatura de 

30°C con la de 10°C notaremos como la reducción en la temperatura arquea la curva de 

G "(w) a frecuencias altas haciéndolo tender aun posible segundo tiempo característico. 

Recordemos que la tendencia del modulo de disipación a frecuencias altas, es la de 

tender a cero. 

1im G "(w) = O 

Si pudiéramos abrir el campo de frecuencias mas allá de los 100 rad/s posiblemente 

podríamos determinar el origen del tiempo de relajación inducido por la disminución 

de la temperatura. Desafortunadamente el hacer barridos a frecuencias más grandes 
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provoca problemas de inercia entre la geometría y la muestra, haciendo que los datos 

obtenidos no sean confiables. 

Un segundo tiempo característico nos habla de otro modo de relajación del sistema a 

nivel microscópico además del ya conocido. La limitante de la inercia a altas 

frecuencias nos obliga hacer otros tipos de experimentos y el uso de diferentes técnicas 

para conocer mejor la naturaleza de estos procesos que inducen dicha relajación en el 

material. 

3.2.5. Energías de Activación: Ley de Arrhenius 

En la sección 3.2.4 obtuvimos la respuesta de nuestro material a deformaciones 

oscilantes, y medimos el efecto de la temperatura a estas respuestas. Al analizar los 

datos obtenidos en los experimentos de barrido de frecuencia a diferentes temperaturas, 

notamos que las tendencias de los modos de relajación G0 , 17,,  y,¿, podían ser 

expresadas siguiendo la forma de la ley de Arrhenius (3.1). Esto nos permite expresar 

los datos en una cantidad que no cambie con este parámetro (temperatura), y permita 

escalar y definir mejor a nuestro material usando la conocida Ley de Arrhenius. Esta ley 

permite estudiar los modos de relajación del material en función de la temperatura y de 

su Energía de Activación2. 

Es pertinente aclarar que la Ley de Arrhenius es usada en los procesos químicos, la 

energía de activación involucrada en esta ley se refiere a la energía mínima para iniciar 

una reacción. Sin embargo a nosotros nos ayuda a comprender mejor al material y nos 

permite clasificarlo por su energía de activación. La ecuación de Arrhenius es de la 

siguiente forma: 

Ea  

DR
kBT

, (3.1) 

2  Es la energía mínima requerida para iniciar un proceso (e. g. la relajación de un material a nivel 

microscópico) 

52 



100 

10 

o 

1 

0.1 
—U— Ea=3.616 kET 

-•- Ea=12.835 kET 

—4--- E=10.89 kpT 

Capitulo 3 Resultados y Discusión 

en donde TR  es el modo de relajación 2 ó G0 ) medido a la temperatura T, k8  es 

la constante de Boltzmann (1.3806503x10 23  J.K' ) y Ea  es la energía de activación. 

A es una constante, particularmente para este tipo de sistema, A pierde sentido fisico al 

ajustar los datos con la ecuación (3. l), es por eso que nos referimos al comportamiento 

de los modos a diferentes temperatura como una tendencia tipo ley de Arrhenius. 

En la Grafica 3.11 se muestra graficado los tres diferentes modos de nuestro material en 

función de 1000/T [°K], el uso del millar es con el fin de reescalar los valores, y el 

cambio de escala en la temperatura es para ser coherente con las unidades de energía de 

activación. Las escalas se muestran lineal para el eje horizontal y logarítmico para el eje 

vertical. 

0.01 
3.25 3.30 3.35 3.40 3.45 3.50 3.55 

1000/T[°KJ 

Grafica 3.11. Los símbolos cuadrados representan la constante elástica a diferente temperatura. Los 

círculos, representan la viscosidad a frecuencia cero, y los rombos los tiempos característicos. Sus 

respectivas líneas son los ajustes en donde se obtiene la energía de activación de la pendiente para cada 

modulo. 

El valor de la energía de activación la obtenemos a partir de la pendiente de la recta 

ajustada a los valores de los diferentes módulos; los valores de estas pendientes son de 

3.616KBT para la constante elástica, 12.835KBT para la viscosidad a frecuencia cero y 

10.89 KBT  para el tiempo característico. Rubinstein encontró en su trabajo publicado en 
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1999 [7] que para energías de activación menores a 19K8T el material podía ser 

clasificado como un gel fisico débil. 

3.2.6. Ajuste Teórico del modelo de Maxwell. 

Hasta este punto hemos hecho uso del modelo de Maxwell para interpretar todos los 

resultados experimentales. ¿Pero que tan bien se ajusta Maxwell a la realidad?, para 

responder a esta pregunta tomamos los resultados de una concentración representativa y 

graficamos los módulos de almacenamiento, de disipación y la viscosidad compleja en 

función de la frecuencia angular. 

Si recordamos las ecuaciones (1.26) y  (1.32) que involucra las funciones mencionadas: 

G'(w) — G (a)2)2 
- o l+(2)2  

G"(w)=G0 
a2 

G"(w) .G(a)) 

a) a) 

podremos observar que para hacer dicho ajuste es necesario la información de los 

valores del modulo elástico y el tiempo característico los cuales los obtuvimos en las 

mediciones. 

En la Grafica 3.12 se muestra los resultados obtenidos para la muestra de PA 20K 18C 

con una concentración 2.0% p/p a una temperatura constante de 25°C. Los valores 

usados para el ajuste fueron: i 31.1 [Pa.s], Ac  = 0.2354 [s], G. =130 [Pa]. 

De la grafica se puede observar como el ajuste coincide para casi toda la función de 

viscosidad compleja, para el modulo de almacenamiento el ajuste es bueno a 

frecuencias altas y el de disipación funciona bien a frecuencias bajas. 
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Grafica 3.12. Los símbolos representan los resultados experimentales: el modulo de almacenamiento 

(cuadros), el modulo de disipación (triángulos) y la viscosidad compleja (círculos). Las líneas representan 

el ajuste hecho con un modelo simple de Maxwell usando los valores de los módulos obtenidos en el 

experimento. 

Este ajuste nos da la idea de lo bien que Maxwell puede representar al material 

viscoelástico, pudiera ser que este ajuste se adecue mejor usando el modelo de Maxwell 

Generalizado3  haciendo uso de mas de un conjunto de resorte-amortiguador. 

3.3. Reometría No Lineal 

Con el fin de entender mejor el comportamiento de nuestro material, realizamos 

experimentos de barrido de frecuencia fuera de la región lineal; es decir el valor 

constante de deformación aplicada en los experimentos de barrido de frecuencias se 

varió desde el régimen lineal hasta la parte no lineal (Grafica 3.5) de la respuesta del 

esfuerzo a la deformación aplica. 

En la Grafica 3.13 se muestran los resultados de este análisis. 

El modelo de Maxwell Generalizado hace referencia a mas de un arreglo resorte-pistón con su 

viscosidad, tiempo característico y constante elástica independiente una del otro. Dando así un efecto 

resultante debido a la contribución independiente de cada arreglo. 
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Grafica 3.13. En la grafica se muestra la variación de los valores de los módulos G' (cuadros) y G" 

(triángulos) a frecuencias altas y de la viscosidad a frecuencia cero (círculos), en un barrido de 

frecuencias fuera del régimen lineal a la temperatura constante de 25°C para la concentración de 2.0% 

p/p. 

De este análisis podemos observar que mientras estamos en el régimen lineal el 

comportamiento de las tres funciones se muestran sin variación considerable, al pasar el 

régimen lineal el modulo de almacenamiento comienza a incrementar a la par de la 

viscosidad, sin embargo el modulo de disipación persiste en su comportamiento. Esto 

nos indica que el aumento de la viscosidad es debido meramente a la contribución del 

modulo de almacenamiento. 

Al pasar por una deformación umbral (alrededor de y=50%) el modulo de 

almacenamiento comienza a decaer abruptamente, en contraparte el modulo de 

disipación cambia su comportamiento aumentando gradualmente haciendo que la 

viscosidad pase de un plateau mantenido por el modulo de almacenamiento a un 

incremento, ahora propiciado por el modulo de disipación. 
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CONCLUSIONES 

En este trabajo de tesis se estudiaron desde un punto de vista experimental, las 

propiedades mecánicas de polímeros asociativos en solución acuosa. Algunos de los 

resultados más importantes se enumeran a continuación. Así mismo se darán algunas 

perspectivas de trabajo a futuro en lo que concierne la continuación natural del mismo. 

La síntesis de un polímero hidrofóbicamente modificados, en donde el esqueleto esta 

constituido por polietilenglicol (PEG) de 20,000g/mol o 35, 000 g/mol con hidrófobos 

aminicos de 18 átomos de carbonos en estructura lineal en los extremos opuestos del 

PEG fue realizada en la primera parte de este trabajo. La unión entre los hidrófobos y la 

parte hidrofilica (PEG) es de mediada por una rotula o espaciador de dibultil dilaureato 

de estaño. Pruebas de RMN e infrarrojo confirmaron la realización satisfactoria del 

nuevo polímero hidrofóbicamente modificado. 

Las mediciones de las propiedades reológicas lineales y no lineales en modo oscilatorio 

fueron llevadas a cabo, y al mismo tiempo se compararon los polímeros PEG de 

20,000gr/mol con el polímero modificado. Se presento una impresionante diferencia 

tanto en el modulo elástico, viscosidad compleja, y el tiempo de relajación. Los modulo 

elástico para el PEG variaron de G0  = 1 .39x10Pa para 30% y 

G0  = 2.4lx10Pa para 35% a 186Pa para una concentración Ø = 2.5%, esta enorme 

diferencia fue asociada al efecto asociativo de los polímeros modificados. Así mismo 

las diferencias en los tiempos de relajación, los cuales para el caso de los polímeros 

asociativos se presentaron 2 tiempos, el tiempo más largo obtenido utilizando el modelo 

macroscópico de Maxwell presento variaciones en función de la temperatura y 

concentración diferentes a los del precursor. Para el caso del precursor se observaron 

dependencias en 1/T típico de modelos de Rouse, Zimm y/o reptación (modelos 

microscópicos de polímeros lineales no modificados) en contraste a los polímeros 

asociativos que presentaban un comportamiento análogo a la ley de Arrhenius con 

energías de activación inferiores a 19kBT. 
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Para finalizar, se tiene que algunas de las perspectivas de trabajo. Si bien la técnica de 

reología, nos ayudo a determinar la existencia de la existencia de un segundo proceso 

llevado a cabo a tiempos de relajación mas corto, no nos ayudo a determinar la 

naturaleza de este. Es por ello que es necesario complementar la técnica con otras que 

permitan sensar a nivel microscópico como reo-óptica o micro reología. 
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