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INTRODUCCION 

A la fecha hay cientos .de polfmeros comercialmente disponibles. 

Desde luego algunos polfmeros no poseen todas las propiedades ffsicas/mec&nJ. 

cas (6pticas o térmicas) deseadas en un producto terminado, por lo que es 

natural intentar combinar dos o mis polfmeros, 'º· , un polfmero con materia

les no poliméricos (e.g., agentes reforzantes s6lidos como arenas o fibras) 

para obtener los requerim1entos necesarios del producto final, lográndose de 

esta manera mezclas o aleaciones de polfmeros con mejores propiedades que 

los materiales plásticos tradicionales a base de homopolfmeros puros (1-7, -

9. 12). 

Consultores e investigadores de mercados han estimado que la investj_ 

gaci6n, la planta y el desarrollo del mercado para un nuevo y mejor pl&stico 

costarfa aproximadamente un bi116n de dólares llevándose de 7 a a·aftos en 

desarrollarse totalmente (1). Este costo es prohibitivo, y adem&s como se 

necesitarfan ganancias del 40 al 45% para pagar la inve~si6n, los principales 

productores·y formuladores de resinas se han visto obligados a desarrollar e 

innovar tecnologfa que proteja a sus productos de lfnea de posibles materia

les que compitan en precio y calidad con los suyos. Estos han visto en el 

mezclado de dos o mis materiales una forma r&pida y necesaria para ampliar 

sus productos de lfnea existentes, protegiendo e incrementando en algunos C!. 

sos sus mercados ya establecidos manteniendo o mejorando sus ventas. 

Aunque. tanto la variedad como el ntímero de posibles mezclas son muy 
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grandes, la llave del éxito comercial de éstas consistir~ en desarrollar 

propiedades diffciles de imitar. La presi6n por su establecimiento y desa

rrollo es grande e involucra grandes avances tecno16g1cos. 

La polftica econ6mica de los productores de mezclas poliméricas se 

basa principalmente en el hecho de conocer las actitudes consumistas del 

cliente final, quien generalmente selecciona a un polfmero por algunas de sus 

propiedades sin importarles las otras, sucediendo que en muchos casos éste 

se encuentre excedido de propiedades que no son necesarias para un determi

nado uso. Estas últimas se pueden reducir hasta donde sea posible, según lo 

marquen los estSndares, con polfmeros baratos, reduciendo con esto una buena 

parte del costo. En otras palabras es adaptar un material polimérico relat1 

vamente común a las condiciones necesarias para hacer posible una aplicaci6n 

única, mediante el mejoramiento de algunas de sus propiedades con un mfnimo 

de sacrificio en otras (1-3), 

Se ha observado que 'el costo de la mezcla no siempre ser& el costo 

promedio de porcentaje en peso usado de cada uno de los componentes, debido 

a que los costos de operaci6n tienen una influencia determinante (2). Aunque, 

a veces es sorprendente saber que los costos de algunas mezclas, como en el 

caso de la creaci6n de mezclas polirnéricas a partir de plSsticos de desecho 

recolectados de la basura, caen significativamente por debajo del costo pro

medio del porcentaje en peso usado de cada uno de los componentes vfrgenes 

(8). Esta última posibilidad es muy atractiva econ6micamente, y tecnol6gi

camente aparenta ser una operaci6n factible. Sin embargo, ofrece una serie 

de efectos y resultados aún imprevisibles debido a la naturaleza misma de 

los p14sticos mSs comunes recolectados en la basura (9). Aunque, el recicl! 

do de cada uno de los diferentes p14sticos presentes de la basura sdlida 



pudiese ser más fácil, operativamente hdblando, su selecci6n, sin embargo, 

serfa más dfficil y su costo mayor debido al inmenso volumen de la basura. 

En resumen, la manufactura de mezclas poliméricas resulta econ6mica 

y tecnológicamente atractiva en áreas tales como (4,9): 

- en aplicaciones especfficas de 6ptimo comportamiento a un bajo 

costo mediante el uso de mezclas. 
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- en modificaciones del comportamiento de un sistema al procesado 

mediante la inclusi6n de otro polfmero para aplicaciones muy especfficas. 

- en. el ensanchamiento del intervalo de procesabilidad de sistemas 

novedosos o para aplicaciones más generales de resinas de alto costo, y 

- en el reciclado de materiales tennoplásticos, ya sea para reciclar 

materiales dentro de la misma planta procesadora o para reciclar materiales 

de basura. 

A pesar de la importancia industrial que tienen estos materiales, 

existe relativamente poca infonnaci6n científica que nos pennita predecir 

la composici6n 6ptima, asf como las condiciones y tipo{s) de procesamiento 

a las cuales deban ser sometidas las mezclas para obtener las propiedades 

deseadas. Mucha de la infonnaci6n existente es de naturaleza empírica y 

únicamente aplicable a ciertos sistemas en particular (5-7). Por tanto, es 

necesario realizar un estudio sistemático que integre a la termodinámica, a 

la reologfa, al procesamiento y a la mofología con las propiedades finales 

de un producto polimérico. 

Como se puede notar el estudio te6rico-experimental de las mezclas 

poliméricas es de suma importancia para el país, puesto que la racionaliza

ci6n de materiales caros, así r.omo los de importaci6n puede ser hecha y en 

algunos casos hasta ser posiblemente sustituidos por materiales poliméricos 



relativamente comunes hechos en el pafs. 

Esta tesis es una contribución a la investigaci6n hecha en México 

dirigida a evaluar el potencial del reciclado de los plásticos recolectados 

de la basura, como una mezcla de polfmeros de diversos tipos genéricos. 

los componente de las mezclas a estudiar en este trabajo han sido limitados 

a los tres principales plásticos encontrados en la basura: polietileno de 

alta y baja densidad, poliestireno y policloruro de vinilo. los porcentajes 

estimados de estos materiales en las basuras s61idas varfa entre el 54 y el 

71% para el polietileno en sus diferentes modalidades, entre el 17 y 20% 

para el poliestireno, entre el 11 y el 13% para el policloruro de vinilo y 

finalmente entre el O y el 15% de otros plásticos (8; 9). 

Un análisis estimativo del tipo de polietileno encontrado en la ba

sura s6lida es el siguiente (8,9): 

Indice de fluidez 
o 

Melt Index (g/10 min.) 

1 

1-5 

5 

Baja 

1% 

60% 

12% 

Densidad 

Alta 

17% 

4% 

4% 

Como se podrá inferir, el estudio sistem4tico de la manufactura de 

mezclas poliméricas hechas a partir de los plásticos recolectados en la ba

sura deberá docllllentarse con la infonnaci6n obtenida del estudio de varias 

mezclas binarias, cuyos componentes sean representativos en proporci6n y 

calidad a los principales plásticos encontrados en las basuras sólidas. 

-4-



-5-

OBJETIVOS 

Debido a que en el procesamiento de los sistemas polfméricos heter.Q. 

géneos se requiere del conocimiento de las,siguientes consideraciones: 

( i ) Control de las propiedades reol6gicas. 

( ii ) Un método eficiente de mezclado. 

( ifi ) Control de las propiedades ffsicas/mecánicas (6pticas o tér 

micas) resultantes del mezclado. 

( iv ) Control de la microestructura en el estado s61fdo. 

En esta tesis se estudi6: 

l.- El efecto de la composici6n. 

2.- El efecto del procedimiento del mezclado. 

3.- El efecto de la temperatura, y 

4.- El efecto de la intensidad del mezclado mecánico en algunas pr.Q. 

piedades reo16gicas, como las curvas de flujo y par&metros viscoelásticos, 

de la mezcla binaria de los siguientes tennoplásticos vfrgenes: 

POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD -HOPE- (PX 50003 X de PEMEX) 

POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO -PS- (PS 9840 de POLIDESA) 

El uso de los componentes vfrgenes ignora problemas tales como la 

contamfnaci6n por sustancias de origen no polimérico, de la degradaci6n de 

los plásticos y los problemas de la reducc16n del tamaHo que precede al re

procesamiento. No obstante, este estudio pennfte hacer una evaluaci6n y 

aplicaci6n de los resultados hacia un posible escalamiento a nivel piloto e 

industrial ,de una planta procesadora y manufacturera de mezclas polimérfcas 

para un detennfnado uso. 
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GENERALIDADES 



MEZCLAS POLIMERICAS 

DEFINICION 

En el presente estudio se considerará como mezcla polimérica a la 

combinaci6n ffsica y/o qufmica de: dos o más homopolfmeros o de un homopolf 

mero con un material no polimérico. Al componente en mayor proporci6n se 

le denominará fase continua, y al de menor proporci6n fase discreta. 

CLASIFICACION DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS 
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De acuerdo al tipo de misc1bilidad y grado de separaci6n de fases de 

los dos componentes principales, clasificaremos a las mezclas poliméricas 

en dos grandes grupos: 

Sistemas 
·a) 

Homogéneos 

Sistemas 
b) 

Heterogéneos 

{Aleaciones o Alloys 

¡Al azar 

Qufmicos o Copolfmeros Injertados 

En bloques 

Ffsicos o Blends 

. ¡Tennomecánicos 

L4tex 

Solvente 



1 - 12 
CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS 

SISTEMAS HOMOGENEOS 

Las aleaciones o alloys son combinaciones de materiales poli_méricos 

de diferente peso y/o geometrfa molecular, que son completamente miscibles 

unos con los otros. La miscibilidad de éstos se extiende hasta niveles mo

leculares por lo que no hay separación de fases. En estos sistemas la tem

peratura de transición vftrea (Tg) es anica y está comprendida entre los 

Tg's de los dos componentes principales, por lo que se suele esperar que el 

comportamiento del sistema sea similar al de un sólo componente polimérico. 

La temperatura de procesamiento de estos sistemas debe estar por arriba de 

la temperatura de transición vftrea de cada uno de los constituyentes poli

méricos, en el caso de una mezcla de polfmeros amorfos, y/o de la temperat_!! 

ra de fusión (Tm) para las mezclas que contengan polfmeros semicristalinos. 

Este tipo de mezclas es transparente, a menos que el impacto sea 

modificado, y pueden ser moldeados sin ninguna veta. Además exhiben buenas 

propiedades ffsicas/mecánicas (ópticas/térmicas), las cuales varfan ligera

mente con la composición, y por lo tanto son fáciles de ajustar y controlar: 

P= P14>i + P 2 h · + I rp i rp 2 

donde Pes la propiedad de interés, rp es la composición, e I es un télT.lino 

de interacci6n el cual puede ser positivo, cero, o negativo. 

Para I > O ta propiedad es sinergfstica 

1 a o la propiedad es aditiva 

1 < O la propiedad es antisinergfstica 

-8-
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La altima ecuaci6n describe, en particular, la variaci6n con la com

posición de propiedades tales como Tg, densidad, fndice de refracción, cons

tante dieléctrica, conductividad ténnica, capacidad calorffica, propiedades 

tennodinámicas, módulo elástico, viscosidad de mezclas poliméricas fundidas, 

y tensi6n superficial. 

Comercialw~nte el uso de mezclas miscibles es raro: Poliestireno 

(PS)/Poli(óxidó de fenilo) (PPO) y po1icloruro de vinilo (PVC)/Poli(butadie

no-co-acrilonitrilo) son algunos ejemplos. 

SISTEMAS HETEROGENEOS 

Progresivamente desde la mezcla de polfmeros compatibles hasta la 

mezcla de polfmeros incompatibles, se observa un alll1E!nto del grado de separ! 

ci6n de fases; en la mezcla de polfmeros hom61ogos, la miscibilidad se extie.!!. 

de hasta niveles moleculares. En los copolfmeros, especialmente aquellos de 

interé.s comercial, una microseparaci6n ocurre. Aquf, el grado y la forma de 

la separaci6n, el tamaflo de los dominios y su interfase dependen de la comp.Q. 

sici6n, grado y tipo de copolimerización y del método de preparac16n de las 

especies. En la mezcla de polfmeros qufmicamente diferentes, la morfologfa 

depende de las propiedades de ·los ingredientes puros, la concentraci6n, mé

todo de preparación y de la presencia de compatibilizantes. En estos siste

mas, la separación de fases parece ser una regla general. 

Muchas veces la mezcla de polfmeros fundidos da como resultado la 

fonnación de un sistema con estructura multifásica. Generalmente en la in

terfase, de dos fases adyacentes, existen gradientes de composici6n cuya 

magnitud depende de la intensidad del mezclado. de la solubilidad de los po

lfineros y de la eficiencia del compat1bf1fzante. Frecuentemente se conside

ra a esta zona como una tercera fase, cuyas propiedades detenninan la ap11-



cación final de la mezcla (4-7). Por esta razón, las propiedades de los 

sistemas heterogéneos son diffcfles de predecir. Para propiedades tales co

mo el m6dulo elástico, conductividad ténnica. conductividad eléctrica, cons

tante dieléctrica, coeficiente de expansi6n ténnica, y coeficiente de difu

si6n, la siguiente ecuación empfrica puede ser usada (15): 

P = 1 + AB 4>2 
P1 1 - B w4>2 

donde A (>O) depende de la fonna y orientación de la fase dispersa y de la 

naturaleza de la interfase; B es una función de A. P1 y P2 ; y ip es un tér

mino de concentración reducida el cual es una funci6n de la fracci6n volumé

trica máxima de empaquetamiento 4>m • Para estas mezclas. la ecuación 1 ha 

sido usada para· describir la variación con la composición de propiedades ta

les como el m6dulo elás.tico. resistencia al impacto. resistencia térmica y 

oxidativa. procesabilidad. color. dureza. resistencia al calor. retardamien

to de la flama. expansión ténnica e fndice de refracción. 

Debido a la naturaleza.multifásfca de estos sistemas. la falta de 

brillo u opacidad es una regla general y por otra parte es también causa de 

imperfecciones en el flujo. las cuales se notarán como ~linos o vórtices 

en la superficie. en el caso de partes moldeadas por inyección. 

-10-

Las pelfculas u objetos hechos a partir de dos polfmeros compatibles 

son ópticamente claros y tienen una buena integridad mecánica. mientras que 

los hechos a partir de polfmeros incompatibles son generalmente opacos y qu~ 

bradizos. En estos Oltimos. la dispersión. morfologfa y la adhesión de las 

fases de sus componentes están fuertemente afectados por la energfa interf! 

cial. razón por 1o·cual. esta juega un papel muy importante en la detennin! 

ción de las propiedades mecánicas de una mezcla polimérfca multf fásica. En 

algunos casos la adición de un agente compatibilizante. o la fonnación de 



este en el mezclado, reducirá la tensi6n interfacial entre las segregaciones 

del sistema mejorando la compatibilidad y la adhesi6n entre las interfases. 

La tecnologfa de las mezclas poliméricas heterogéneas se enfoca principalme.!!. 

te al desarrollo de mejores compatibilizantes (1-7). Generalmente si seco

noce la estructura de un polfmero A y la de un polfmero B, se puede disenar 

un compatibilizante que tenga similaridades con ambos relacionando las acti

vidades intennoleculares básicas de los componentes, Los compatibilizantes 

mcfs comunes son (4-6): 

1.- Copolfmeros en bloques o injertados, en cuyas moléculas existen 

partes que sean compatibles con las diferentes fases presentes en la mezcla 

e.g., polfmeros tribloques estireno-butadieno, acrilonitrilo-butadieno-esti 

reno. 

2.- Co-solubilizantes, que mejoren la interpenetración de los domi

nios de la mezcla e.g., polietileno clorado en el caso de las mezclas PVC y 

PE. 

3.- Co-reactantes o catalizadores, que mejoren la reacción qufmica 

entre las resinas e.g., iniciadores radicales, aminas y la introducción de 

grupos iónicos. 

Algunas resinas frecuentemente usadas en las mezclas para llevar a 

cabo un efecto especffico son (5): 

i) Hules, como el polibutadieno - estireno son usados como modifi

cadores del impacto •. 

ii) El PVC como retardador de la flama. 

iii) Poli (óxido de fenilo) y policarbonato como modificadores de la 

distorción por calor. 

iv) El copolfmero de etilén-vinil-acetato como plastificante y de 

-11-



ayuda al proceso. 

v) Resinas de utilerfa, para aplicaciones mas generales, en mezclas 

con resinas de ingen.ierfa. 

CONSIDERACIONES GENERALES ACERCA DE LA MANUFACTURA DE MEZCLAS 

POLIMERICAS 

Cuando dos o más homopolfmeros se mezclan a un homopolfmero se mez

cla con un material no polimérico, existe un número importante de preguntas 

que deben ser contestadas. Por citar algunas: 

1.- lCuándo la mezcla de dos o ~s polfmeros es compatible? 

2.- lC6mo podemos asegurarnos de obtener una dispersf6n uniforme? 

3.- lQué tipo de equipo realizará el trabajo de mezclado más efec-

tivo? 

La respuesta a estas preguntas deberá se hecha en base a la Termod.i 

námica y a la Reologfa de los sistemas poliméricos. los principios tenno

dinámicos de la miscibflidad polfmero-polfmero y métodos.para detenninarla 

son discutidos por Krause (10) y por Olabisi (11). 

Es de gran valor señalar que la homogeneidad de la mezcla de polí

meros dependerá en gran medida de los métodos de preparaci6n, del tiempo y 

de la temperatura a la cual la mezcla estuvo sujeta, ya que su gran viscosi

dad en·el estado fundido y su baja rapidez de difusi6n dependen de estas úl

timas condiciones. En estos sistemas existe una gran fnterrelaci6n de las 

variables que afectan a las propiedades ffsfcas-mecánicas (6pticas/térmicas) 

del producto terminado. Por citar al método de preparaci6n (e.g., el método 

de mezclado de los polfmeros, la intensidad del mezclado durante la copol.i 

merfzacj6n, tiempo de residencia, etc.), el cual controla la estructura 

(e.g •• el modo de dfspersi6n, el tamallo y la forma de la partfcula, y su 

-12-
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distribuc16n) de la mezcla y despliega un control inmediato sobre las propie

dades reo16gicas de ésta. Estas últimas determinarán las condiciones. de pr.Q. 

cesado (e.g., temperatura y esfuerzo de corte) las cuales a su vez, determ1-

nar4n las propiedades finales del producto terminado. 

La interrelac16n de variables que afectan a las propiedades finales 

del producto tenninado en mezclas po1iméricas, se puede representar con el 

siguiente cuadro (12). 

•ropi~•de• ~~ '"" <r Procesad• 

~----~> Propiedades Dinámicas/Mecánicas 

PROCESOS DE MEZCLADO 

El proceso de mezclado tiene como objetivo cambiar la distribuci6n 

original de dos o más masas poliméricas, las cuales no están segregadas al 

·azar, a una distribuci6n de probabilidad aceptable, esto es, que haya una 

mayor homogeneidad de los componentes en el sistema (13-14). Es además una 

etapa vital del procesamiento de materiales poliméricos, ya que sus propie

dades mecánicas, ffsicas y qufmicas, asf como su apariencia final dependen 

fuertemente de la uniformidad de su composici6n. 

Una mejor distincidn .entre los procesos de mezclado se hace, si la 

mezcla ocurre en el estado fundido, o si se hace.disolviendo los polfmeros 

en un solvente adecuado, o si se hace a través de un látex. A continuac16n 

se resenan brevemente estos modos de preparaci6n de mezclas: 



MEZCLADO POR FUSION 

El mezclado de polímeros fundidos evita los problemas inherentes a 

los solventes y su contaminaci6n. Asegura ade~s un sistema en el que no 

cambiarán las condiciones de operaci6n en el moldeo. 

Debido a la cantidad de calor necesario para mantener viscosidades 

relativamente altas y al esfuerzo cortante necesario para un mezclado com

pleto, puede ocurrir la degradaci6n de uno o más polímeros de la mezcla. 

-14-

El entrecruzamiento o la fonn11.ci6n de bloques o injertos por reacciones me

canoténnfcas pueden ser consecuencia de estas condiciones degrad~tivas. Por 

tanto, el mezclado por fusi6n se usar~ en sistemas en los ·cuales no haya d! 

gradaci6n mecanoténnica: 

En los procesos de mezclado y de dispersi6n que involucran a los 

tennop14sticos fundidos, el material termopl&stico es considerado esencial

mente como un flufdo que está sujeto anicamente a un flujo laminar, capaz 

de ser deformado. 

Aparte de incorporar los aditivos· a los poHmeros, frecuentemente 

se encuentra el problema de mezclar dos o más componentes polfméricos. 

Estos componentes pueden ser polfmeros de la misma especie, pero de difere.!!. 

te peso y distribuci6n molecular, en este caso los pólfmeros son miscibles 

entre sf y el mecanismo de mezclado involucrado es del tipo laminar extensi

vo el cual se caracteriza por depender de la magnitud del flujo o del desa

rrollo de nuevas .superficies de contactQ .entre los componeotes del sistema 

(16). 

Alteniativa.mente los componentes pueden ser polfmeros de diferente 

naturaleza qufmica, lo$ cuales pueden ser parcialmente compatibles, en este 

caso el mecanismo de mezclado involucra adema'.s de un mezclado laminar, un 



proceso de ruptura o desmembramiento de la fase lfquida dispersa producien

do lo que nosotros definirnos como un proceso de homogenizaci6n. Por tanto, 

el problema de la mezcla de tennoplásticos incompatibles es que tales mate

riales estén su~etos a una muy alta defonnaci6n cortante laminar de tal fo.r. 

maque ocurra un mezclado dispersivo (13-14,16). 
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En la práctica industrial hay dos fonnas, operacionalmente hablando, 

de mezclado intensivo una iS mediante mezcladores por lote y la otra es me

diante mezcladores continuos. Dentro de los primeros se considera a los 
/ 

mezcladores intensivos internos del tipo Banbury y dentro de los últimos se 

encuentran a los extrusores de husillo simples y dobles y a los mezcladores 

de rodillo (13,14,16). 

MEZCLADO EN SOLUCION 3 

En el mezclado por soluci6n, los polfmeros se encuentran disueltos 

en un medio diluyente o solvente apropiado el cual disminuye los requerimien. 

tos de temperatura y esfuerzo cortante necesarios para alcanzarse un buen 

mezclado, evitándose de esta fonna la degradación mecanoténnica de cualquie

ra de los componentes de la mezcla. Sin embargo, al intentar separar el 

solvente frecuentemente suceden cambios en el tamailo de los dominios de la 

mezcla y en algunos casos la completa separaci6n de los polímeros. General

mente si un polfmero tiene una mayor afinidad por el solvente, entonces el 

otro será precipitado selectivamente dando como resultado un sistema macro

heterogéneo. A menos que se desee la macroheterogeneidad, las condiciones 

favorables para la preparación de las mezclas poliméricas por soluci6n 

deberán ser mucho más elaboradas que el sólo análisis tennodfnámico para la 

formac16n de un sistema de una fase. 
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MEZCLADO POR LATEX
3 

En un látex, los polfmeros est&n presentes como microsferas suspen

didas. Las interacciones con las otras microsferas circundantes se evita 

por medio de una suspensión (jabón). Después de mezclar a dos látex, la 

mezcla resultante se flocula al azar. Esto es debido a que la velocidad de 

floculación depende de la concentración del jabón y no de las caracterfsti

cas del polímero. Es asf como el material coagulado contiene fntimamente a 

la mezcla de polímeros. Posterionnente el látex mezclado es fundido para 

la preparación, formulación y fabricaci6n de pastillas o pellets de este 

material. 
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CARACTERIZACION REOLOGICA 



-18-

CARACTERIZACION REOLOGICA 

El prop6sito fundamental de las mediciones reol6gfcas en la indus

tria de 1os polfmeros (ésta incluye a la tecnologfa de las fibras sintéti

cas, plásticos e industrias huleras) está relacionado, básicamente, a la in

terpretaci6n del flujo en las operaciones de procesamiento y al modelamiento 

de los sistemas poliméricos: 7 
.. -

20 

En las operaciones de procesamiento de polfmeros normalmente se in

volucra la defonnaci6n de los polfmeros en estado fundido. Para muchos de 

los prop6sitos del procesamiento, los polfmeros fundidos pueden ser tratados 

como un medio continuo* y las ecuaciones de la mecánica del medio continuo 

pueden ser aplicadas (21). Es ahora conveniente establecer las ecuaciones 

que pueden ser usadas para describir el flujo de los polfmeros fundidos, 

Las ecuaciones requeridas son: 

a) La ecuaci6n de continuidad. 

b) La ecuaci6n de momentum. 

c) La ecuación de energfa. 

d) Una ecuaci6n reo16gica de estado o ecuación constitutiva. 

e) Una ecuación de estado (cuando la densidad del flufdo no se con

sidera constan te) • 

f) Las ecuaciones que nos den la dependencia de las propiedades de 

flujo del flufdo con la temperatura y la presión. 

Además de las ecuaciones antes mencionadas deben cumplirse ciertas 

condiciones a la frontera impuestas por la ffsica del problema en particular. 



*Por un medio continuo entendemos que un detenninado material le 

podemos asignar variables cinemáticas y dinámicas que son funciones conti

nuas de la posici6n y que las reglas del cálculo diferencial e integral se 

pueden utilizar para describir los cambios que le acontecen al material~º 

En tanto que la aproximación de la mecánica del medio continuo ha 

pennit1do llevar a cabo, bajo ciertas restricciones, el análisis matemático 

de algunos problemas, otros muchos esperan solución debido a la complejidad 

de las ecuaciones matemáticas involucradas o a la falta de datos. Tal vez 

el aspecto ~s desafortunado de esto es el hecho de que el análisis de mu

chos procesos de interés para el tecnólogo es demasiado complejo. 
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Muchos procesos de flujo son complejos en a1gan sentido, generalmen. 

te en términos de la geometrfa de sus fronteras o por el tipo de movimiento 

impuesto, o por, las fronteras del campo de flujo, Debido a tales limita~ 

ciones, se acostumbra, generalmente, estudiar a los diversos campos de flu

jo en ténnfnos de un caso simple el cual nos provea de una base de referen

cia para la discus16n y delineamiento de la respuesta mecánica· (17,22). 

Los dos flujos de mayor utilidad para este propósito son el flujo cortante 

simple y el flujo elongacional·simple. 

En el apéndice A se da un breve resumen de las ecuaciones de conti

nuidad, de momentum y de energfa, asf como una breve introducc16n al análi

sis de la notación tensorial. La dependencia de las propiedades de flujo 

de un fluido con la temperatura y la presión asf como algunas ecuaciones de 

estado para polfmeros son discutidos por Tadmor y Gogos (16). En este capf

tulo sólo nos limitaremos a estudiar someramente algunos aspectos importan. 

tes de la caracterización reológica de los sistemas po11mér1cos fundidos. 
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ECUACIONES CONSTITUTIVAS 

Uno de los principales objetivos de la ciencia de la defonnaci6n y 

flujo de materia conocida como REOLOGIA es el establecimiento, o la deriva

ci6n de relaciones entre el estado de esfuerzos ( T). la defonnaci6n (Y ) y 

la rapidez de defonnaci6n (Y) de un cuerpo. Estas relaciones reciben el 

nombre de ECUACIONES CONSTITUTIVAS de un cuerpo o ECUACIONES REOLOGICAS DE 

ESTADO. La detenninaci6n de 1 a dependencia f(T, Y, Y )=O para un caso gen.!!_ 

ral de condiciones de esfuerzo nos permitir4 examinar un conjunto de pro

blemas especiales del comportamiento de un cuerpo bajo varias condiciones 

cinemáticas y dinámicas. 

Las ecuaciones reo16gicas de estado no son más que el reflejo mate

mático de las propiedades actuales del material. El métodó general de la 

construcci6n de una ecuaci6n constitutiva consiste en llevar a cabo un exp.!!, 

rimento o una serie de diferentes experimentos, los cuales están descritos 

por relaciones apropiadas. De aquf se desprende que otro de los objetivos 

de la Reologfa sea el de desarrollar técnicas y aparatos para la medici6n 

de las propiedades reol6gicas de los materiales (Reometrfa), las cuales nos 

penniten establecer -experimentalmente- las relaciones del comportamiento 

de un mater1al. Luego estas relaciones son generalizadas con la ayuda de 

una ecuaci6n constitutiva y en base a esta se hacen predicciones del compor

tamiento del material bajo condiciones diferentes a las condiciones experi

mentales usadas. Si el modelo no provee de predicciones razonables de los 

resultados experimnetales entonces deber& ser reconsiderado y modificado. 

La tendencia a describir a los resultados experimentales obtenidos tan 

exactamente como sea posible generalmente aumenta la complejidad de los 

modelos te6ricos. Por lo que el requerimiento de la generalidad de un mo-
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delo siempre contradice los deseos de construir un modelo lo suficientemente 

simple. La salida a esta conflictiva situación es la posibilidad de utili

zar modelos reológicos si~ples para los cuales un pequeño grupo de experi

mentos han sido construidos y probados. En tales casos uno siempre deber! 

asegurarse que el modelo correspondiente sea realmente usado dentro de un 

rango de aplicación y que se produzcan efectos a causa de que los modelos 

reológicos han sido usados bajo condiciones de defonnación en las cuales no 

han sido probados. 

La posibilidad de generalizar los hechos experir.ientales obtenidos 

en condiciones experimentales particulares está asociada con la necesidad 

de seguir ciertas reglas generales. De aquí que las relaciones entre T y y 
no sean arbitrarias. En primer lugar la función f{ T, Y, Y) es una ley ff

sica que refleja las propiedades actuales del r.iaterial , estas propiedades 

son independientes de la fonna en que la ley sea formulada. Esto da origen 

a los requerimientos de invariabilidad de una. 1 ey respecto al cambio del 

sistema de coordenadas. Como esto ha sido discutido anteriormente los valo

res de los componentes de un tensor varfan con la rotación de los ejes pero 

no establecen un cambio de las propiedades del material y de las relaciones 

físicas que reflejan estas propiedades. Por tanto, las caracterfsticas ff

sicas de la deformación deben ser expresadas a través de los invariantes de 

los respectivos tensores. Estos invariantes son independientes de la elec

ción de un sistema de coordenadas. 

Ahora se considerarán los dos conceptos ffsicos asociados con la 

defonnación de un cuerpo expresándolos, en la fon!lll n!Ss general, en la esen

cia de lo que ocurre durante el proceso de la defonnaci6n. 

En principio puede pensarse en dos resultados i111portantes debido a 



-22-

la aplfcaci6n de un sistema de esfuerzos a el material cuando las fuerzas 

externas realizan un cierto trabajo. Primero, el trabajo realizado por las 

fuerzas externas puede ser almacenado en el material, de tal forma que una 

energía elá'stica expresada por la función defonnaci6n-energfa H es almace

nada por unidad de volumen en el material. Después, el trabajo hecho por 

las fuerzas externas puede ser disipado irreversiblemente, este trabajo esta 

detenninado por la rapidez de disipación D en una unidad de volumen de el 

material por unidad de tiempo. Para incorporar a las cantidades W y O en 

las1 leyes físicas que definen el comportamiento de varios materiales sujetos 

a defonnación, deberán relacionarse estas leyes con los invariables de los 

correspondientes tensores. Por este motivo las ecuaciones constitutivas 

deben cumplir con la transfonnación invariable de sus fon:ias en las cuales 

las funciones de defonnación-energfa e intensidad de energía disipada son 

expresadas en ténninos de los parámetros invariantes de los tensores cinemá

ticos y de esfuerzos. lo inverso es también verdadero: si una ecuación con

titutiva se describe en fon:ia invariable, entonces puede ser representada 

como una relaci6n entre los componentes de los tensores correspondientes. A 

partir de esto se desprende el hecho de que las cantidades escalares que 

entran en las ecuaciones constitutivas no son funciones arbitrarias de cual

quiera de los componentes de los tensores de esfuerzo o de la deformación y 

deben depender de los invariables de estos tensores. Por lo tanto, el requi

sito de invariabilidad de una ley ffsica con respecto a la selección de un 

sistema de coordenadas serfa violado. Estas cantidades escalares son los 

coeficientes caracterfsticos de las propiedades particulares del Material. 

La introducción de cantidades H y D nos permite clasificar a los 

diversos materiales como sigue: Si en la defonnación ~!=O y D=O un material 
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es llamado idealmente elástico; cuando está siendo defonnado, el trabajo 

externo no es disipado ya que todo el trabajo se almacena en el material 

como energfa de deformación. Si W=O y DI O, el material es llamado viscoso; 

cuando está siendo defonnado, todo el trabajo externo se disipa. Finalmente 

si WI O y DI O, el material es llamado viscoelástico y cuando está siendo 

deformado una parte del trabajo externo se disipa y el restante se almacena 

en el material. 

Después de que la carga que originó la defonnaci6n es removida, el 

cuerpo elástico se somete a un cambio de fonna bajo la acción de la energfa 

elástica. Por otro lado, después de que la carga ha sido removida el mate

rial viscoso pennanece en el estado que tenfa en el instante en que la carga 

se removió debido a que no existen fuentes de energía, por lo que todas las 

defonnaciones en los materiales viscosos son irrecuperables. Después de 

que las fuerzas externas dejan de actuar el material viscoelástico se somete 

a recuperaciones elásticas. 

Las ecuaciones constitutivas que describen bien el comportamiento de 

un determinado cuerpo bajo alg1JT1as condiciones de defonnación pueden ser in

válidas en otras condiciones. La natural1!%a del material puede ser de no poca 

importancia. Las ecuaciones constitutivas que describen satisfactoriamente 

el comportamiento de varios materiales bajo diversas condiciones de deforma

ción pueden ser considerablemente complicadas. Por tanto la selección entre 

una ecuación constitutiva ma:s complicada y exacta y una más simple y menos 

exacta depende de los objetivos perseguidos en cada caso en particular. 

Debido a que los polfmeros fllTldidos exhiben propiedades elásticas, 

su ecuación constitutiva deberá ser una viscoelástica que relacione a los 

esfuerzos no solamente a las rapideces de defonnación locales sino también a 
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la historia de la defonnación de un elemento particular de materia. Aunque 

muchas ecuaciones constitutivas han sido propuestas (16), ellas son demasia

do complicadas y dfffciles de usar en la práctica. Sin embargo, en muchas 

operaciones del procesamiento de polfmeros los efectos elásticos de la memo

ria del material no son importantes, debido a que los fundidos están sujetos 

a altas rapideces de defonnación estacionarias por tiempos relativamente 

largos (21, p.38), 

La ecuación constitutiva má'.s general para un flufdo inelástico, ho~ 

géneo e isotrópico es la de un fluido de Sto~es: 

donde: 

dice A). 

t;j= -po1j + 11 ºij + 12 yij + !3 rij 

ttj es el tensor total de esfuerzos. 

p es la presión que corresponderfa a un estado de equilibrio. 

ofj es la delta de Kronecker, iSij= 1 si i=j, oij=O si 1; j . 
Yij es el tensor rapidez de deformación (ver definición en el apén-

· Ii, 12 , 13 son los tres parámetros escalares que definen cualquier 

estado de la rapidez de la deformación independientemente del sistema de 

coordenadas. Estos son los principales invariantes del tensor rapidez de 

defonnaci6n. . 
I1 =y ii . . 
Ji= !Yij Ytj . 
13= det (Yfj) 

donde "det" significa el detennfnante del tensor rapidez de defonnaci6n. 

En coordenadas c~rtesianas por ejemplo: 
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. . . 
1

1
=Yxx + Yyy + Yzz 

• • • • 2 • 2 • 2 
12= i (Yxx + Yyy + Yzz) + Yxy + Y yz +Y zx . . . 
1

3
= Yxx Yxy Yxz . . . 

Yyx Yyy Yyz 

Yzx Yzy Yzz/ 

Algún significado ffsico puede ser atribuido a estos invariables. 

!
1 

representa cambios en el volumen, este invqriable es cero para un material 

de densidad constante de acuerdo con la ecuación de continuidad (ver apéndi

ce A). El segundo invariable, 12, representa una rapidez de defonnación 

promedio que incluye a todos los componentes del tensor rapidez de deforma

ción, y es el invariable m4's importante para los propósitos de la.ecuación 

constitutiva. Finalmente 1, es cero en ausencia de rapideces de defonnación 

provenientes de esfuerzo de tensión o asociadas con el cambio de volumen de 

un cuerpo, y puede por lo tanto ser considerado como una medida de la impor

tancia de la deformación nonnal en un flujo en particular. 

Como ha sido discutido anteriormente, las deformaciones involucra

das en el procesamiento de polfmeros son frecuentemente diffciles de anali

zar. Generalmente en estos casos, el flujo es inestable en el tiempo y el 

espacio, al igual que puede ser de dos o tres dimensiones, y comunmente no 

isoténnico. Este comportamiento contrasta severamente al del mundo normal 

del laboratorio de Reologfa, el cual descansa principalmente en el flujo 

isotérmico, unidireccional y estable con el tiempo y la posición. Como un 

punto de partida para el análisis del proceso uno debe adaptar apropiadame.!!. 

te el flujo del proceso con el flujo del laboratorio y predecir su funcio

namiento basado en la respuesta que se tenga del laboratorio. Los dos cam

pos de flujo de mayor importancia en el procesamiento son e,1 flujo cortante 



sfmple y el flujo elongacional simple. 

Un flujo de corte simple está definido cuando la velocidad v1 es 

una función, a lo rná$.del tiempo y de x
2

, una coordenada perpendicular a la 

dirección del flujo. Para el caso del flujo cortante simple de un fluido 

homogéneo e incomprensible a régimen estacionario, la distribución de velo

cidades o campo de flujo (ver apéndice A) está dado por: . 
V = Yx ; V = V = 0 1 2 2 3 

donde: . 
Y representa la magnitud de la rapidez de deformación, ésta es un 

escalar. 

A lo largo de todo este trabajo, el subfndice "1" indjcará la direc

ción del componente de velocidad, mientras que el 11211 la dirección a lo 

largo de la cual cambia la velocidad. Finalmente el subíndice 11 311 indicará 

la dirección neutral. 

El tensor rapidez de deformación de este tipo de flujo tiene única

men~e dos componentes diferentes de cero (ver definición en el apéndice A) • 

.y ij= .y(: ~ :) 
o o o 
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Ha sfdo demostrado (25, pág. 140) que para una clase muy general de 

fluidos (también llamados fluidos simples)existen a lo m!s tres funciones 

materiales que caracterizan la respuesta del fluido en flujo de corte simple. 

Si los campos de flujo y de esfuerzo son independientes del tiempo, entonces 

es posible demostrar (25, pág. 140) que a lo m6s tres combinaciones indepen

dientes de los componentes del tensor de esfuerzos pueden ser medidos. 
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Tu= cY) y 
• .2 . 

T11 - T22 = 1/J1(Y) Y = N 1 (Y) 
• ,2 

T:zz - T:n = 1/J2(Y) Y 
. 

=N 2 (Y). 

donde n(Y) es el coeficiente de viscosidad generalizada, o aparente o depen

diente de la rapidez de defonnación. 1/J1(Y) y 1/J2(Y) son conocidos, respec

tivamente, como el primer y segundo coeficiente de esfuerzos nonnales. N
1 

y N2 son conocidas, respectivamente, como la primera y segunda diferencia 

de esfuerzos nonnales. N1 est6 asociada con el efecto Weissenberg y con el 

hinchamiento del extrufdo que sale de un tubo capilar. La magnitud de N
1 

refleja tales fenómenos. Por mediciones experimentales (25) se ha determina

do que N~ es negativa. Mientras que N2 es pequeña y positiva y tiende a cero 

(Hipótesis de Wcissenberg). Al igual que la viscosidad dependiente de la 

deformación, 1/J·Jy) y 1/J2(Y) son llamadas funciones materiales. Estas últimas 

dependen únicamente del fluido en particular y no del flujo en particular. 

Para un fluido Newtoniano,n(y) es una constante y N1y N2 son cero. 

Para un fluido viscoel&stico se tiene: 

ncY)+ no; Ni (y)+ O; N2(y)+O 

cuando y +O 

donde: 

n0es una constante conocida como viscosidad lfmite a bajas rapide

ces de defonnacicSn: 

La última re1acic5n implica que todos los lfquidos el&sticos se com

portar&n como lfquidos Newtonfanos a ·muy bajas rapideces de defonnación. 

Los esfuerzos normales se manffestar&n cuando los términos cuadr&ticos del 

tensor rapidez de defonnacf6n no sean despreciables y el esfuerzo cortante 
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. 
deje de ser una ~uncicSn lineal de Y. 

En el caso de que un material sea sometido a una defonnaci6n peri6dj_ 

ca, como es el caso de una defonnaci6n sinusoidal simple, definida por: 

donde: 

Y= \Sen (w.t) 

~ es la amplitud mcfxima de la defonnaci6n. 

w es la frecuencia angular expresada en radianes/segundo. 

t es el tiempo. 

La rapidez de defonnación es también una funci6n peri6dica del tiem

po y está dada por: . 
Y = Y0 w Cos 

.~ 

(wt) = Y0 Cos (wt) 

Por tanto, el flujo cortante unidireccional oscilatorio de pequef!a 

amplitud de defonnaci6n estará representado por: 

V1 = ( Y 0 Cos (wt) ) X2 ; v2 = V3 = O . 
donde la amplitud máxima de la rapidez de defonnación Y

0 
es lo suficiente-

mente pequeña para que los términos cuadráticos o de orden superior de la 

expresi6n dada anteriormente para el tensor de esfuerzos sean despreciables. 

Si un s61fdo de Hooke se somete a una defonnaci6n sinusoidal, su 

ecuación reol6gica, T = G"' demuestra que el esfuerzo y la defonnaci6n están 

en fase. Se puede demostrar (ver apéndice B) que en un sólido Hookeano, 

sujeto a una defonnaci6n que varfa sinusoidalmente con el tiempo, no hay di

sipaci6n de energfa., ni energfa neta almacenada en un ciclo completo. 

Si un fluido Newtoniano se sujeta a una defonnacfón sinusoidal, su . 
ecuación reo16gica, t= -llY, demuestra que el esfuerzo es también una funci6n 

sinusoidal del tiempo pero está exactamente a 90° defasado con la defomaci6n. 

El esfuerzo y la rapidez de defonnación, sin embargo, están en fase. La 
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energfa total disipada en •Jn ciclo completo (ver apéndice B) es -ir~wYa2 

Debido a que un flujo viscoso es un proceso irreversible, esta energfa apar.!l, 

cerá como calor en el material. 

Si un material viscoelástico se somete a una defonnación sinusoidal, 

el esfuerzo, en general, no estar& en fase, ni a 90° fuera de fase con la 

defonnaci6n. La correspondiente distribución de esfuerzos para los materia

les viscoelá'.sticos puede escribirse en la siguiente fonna· (26): 

T 12 = \w ( n1cos (wt) + g Sen (wt) ) 
w 

donde n1
y G' son funciones de la frecuencia angular w. n1 es comunmente 

llamada viscosidad dinámica y G' el módulo elástico o de rigidez dinámica. 

Esta tenninologfa ha sido sugerida, debido a las situaciones clásicas de los 

extremos. Por ejemplo, en un lfquido Newtoniano, el esfuerzo es proporcio

nal a la rapidez de defonnación, de tal fonna que G' = O y n1 es simplemen

te el coeficiente de viscosidad. Mientras que para un sólido elástico, el 

esfuerzo es proporcional a la defonnaci6n de modo que 11
1 = O y G' es el 

módulo de rigidez constante. 

Se define a la viscosi.dad compleja, n*, como 

n* = n1 - f 1111 

y al módulo complejo de corte como 

G* = G' + f G" 

se puede demostrar (ver apéndice B) que 

y 

1 • 
n = G" / w = ( To/ Yo) Sen 6 

n11 = G' / w = ( Te{ t) Cos 6 o 



donde: 

10 es la amplitud rná:xima del esfuerzo de corte. 

ó es el ángulo de fase entre el esfuerzo y la defonnaci6n o ángulo 

de pérdida mecánica del material. 

La tangente del ángulo de pérdida mecánica, Tanó, relaciona a la 

parte real e imaginaria de la viscosidad y m6dulo complejos de la siguiente 

fonna (ver apéndice B). 

Tan o =· · G11 

GT 
= 

nn 
G' representa a la porci6n del componente en donde el esfuerzo está 
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en fase con la defonnación y está asociada con la energía almacenada en flujo. 

Es también conocida como m6dulo de almacenamiento y caracteriza a las propi~ 

dades elásticas del material. 

G" representa a la porcicSn del componente en el cual el esfuerzo no 

estcf en fase con la defonnación y está asociada con la disipación de energfa. 

G" es conocida como módulo de pérdida. 
1 

Por tanto el comportamiento viscoelástico de un material, cuando se 

somete a un esfuerzo cortante simple, sé explica en término de la energfa, 

la cual parte se almacena elásticamente, esto es, varias partes del sistema 

se deforman a nuevas posiciones de no equilibrio en relación de unas con 

otras, pero el resto de la energía se disipa corno calor, esto es, varias par

tes fluyen a nuevas posiciones relativas en equilibrio. 

INStRllf!IENtOS RE-OUOGICOS 

Diversos tipos de instrumentos reo16gicos pueden ser usados para in

vestigar el comportamiento que tienen los polímeros fundidos en flujo. Estos 

pueden ser clasificados, de acuerdo a la cinemática de su flujo, en instru-



mentos de flujo cortante simple e instrumentos de flujo elongacional. Una 

discusi6n amplia de los fundamentos y caracterfsticas de estos instrumentos 

es hecha por White (17), Walters (26), Dealy (28) y Bird (25). 
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Muchos de los instrumentos reol6gicos de flujo cortante simple, son 

capaces de medi~ las propiedades reo16gicas como una funci6n de la tempera

tura y de la rapidez de defonnaci6n. Estos instrumentos se pueden clasificar 

en dos grandes grupos. Ellos son: Re6metros rotacionales y Re6metros capila-

res. 

Los re6metros rotacionales son los más vers6tiles dado que, acoplados 

con una geometrfa adecuada, penniten la medici6n de las funciones viscométri

cas y viscoel&sticas de los materiales. Empleando una geometrfa de cono y 

plato es posible medir las tres funciones viscométricas asociadas con el 

flujo de corte simple (25, 26). 

i) 
T 

Vis.cosidad n ( t) = .:..:_:: . 
y 

ii) Primera diferencia de Esfu.erzos Normales 

N1 . ( y) = T 11 - T 22 

i ii) Segunda diferencia de Esfuerzos Norma 1 es 

N'('i)=T-T 
2 22 3l 

Asf mismo, con esa geometrfa de cono-plato o usando la técnica de 

discos paralelos, y para una defonnaci6n de corte de tipo oscilatorio es 

posible medir adicionalmente las siguientes propiedades viscoel«stiCas (RheQ 

metrfcs Viscoelastic Tester. Laboratorio de Ingenferfa Qufmfca. DEPg. 

FACULTAD DE QUIMICA. UNAM): 

f ) ,,.i6dulo de almacenamiento, G' (w) 

ff ) M6dulo de pérdida, G" (w) 

iff ) M6dulo complejo de corte, G* (w) 



iv) Tangente de pérdida mecánica, Tan 8 

v) Viscosidad compleja, n* (w) 

El conjunto de todas estas propiedades permiten detenninar el compor

tamiento de un material viscoelástico sujeto a una defonnaci6n de corte sim-

ple. 

A pesar de que los re6metros rotacionales son muy versátiles presen

tan en ·gran ml!dida que la gran desventaja de que ·sus mediciones, se llevan a 

cabo dentro de intervalos de deformaciones bajas. Desde el punto de vista 

del procesamiento de polímeros esta es una restricci6n importante ya que la 

práctica industrial se desarrolla dentro de situaciones en las cuales las 

defonnaciones son· grandes. 

Los re6metros capilares, ayudan a resolver en parte el problema ya 

que son capaces de operar a deformaciones mayores; sin embargo, con excepci6n 

del re6metro de boquillas de placas paralelas (slit), ·(inicamente son capa

ces de medir la viscosidad. 

-J2-· 

Debido a tales limitaciones experimentales y el hecho de que los efec

tos viscoel4sticos originados a altas defonnaciones de corte (10-10000 s·1) 

juegan un papel importante en la gran mayoría de las operaciones de procesa

miento de polfmeros, es importante contar con métodos alternativos y comple

mentarios para el cálculo de propiedades reo16gicas como es el caso del uso 

;de ecuaciones constitutivas apropiadas. cabe ~ecordar que las ecuaciones 

constitutivas caracterizan al fluido en cualquier flujo. 
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REOMETRO CAPILAR (INSTRON)
261 281 

n-3& 

Un tipo muy común de instrumentos para el estudio del comportamiento 

reo16gico de los polímeros fundidos es el re6metro capilar. 

Como se·muestra en la figura 1, un polfmero líquido es forzado median

te un pist6n a pasar desde un comportimiento superior a través de un capilar. 

El flujo volumétrico del polímero 'fundido que pasa por el capilar a una de

tenninada caida de presf6n es la medida básica usada para calcular la visco

sidad. 

El reómetro capilar es un instrumento de fácil 111ilnejo debido a que 

tanto la temperatura de prueba como la presión ejercida sobre el cilindro 

superior son fácilmente controlables, ademSs de la sencillez con la que se in

troduce la muestra. Estas consideraciones son importantes ya que muchos 

polímeros ·fundidos son tan viscosos que sólo se vacían facilmente a tempera

turas altas. La rapidez de deformación y la geometría del flujo son simila

res a. las condiciones encontradas en los procesos de moldeo por comprensi6n, 

prensado en calandria, extrusión y moldeo por inyección. Los rangos de ra

pidez de defonnaci6n tfpicos son (32): . -1 Moldeo por compresión y = 1 a 10 s . 
102 s -l Prensado. en calandria y = 10 a 

Extrusi6n Y = 102 a 103 s -1 

Moldeo por inyección Y = 103 a 10~ s -1 

Adem4s de la viscosidad, algunos indicios de la elasticidad del polí

mero se encuentran con el hinchamiento del extruído en el dado. Y finalmen-



te. los factores que afectan a la textura de la superficie de1 extrufdo y el 

fen6meno de fractura también pueden ser estudiados. 

La principal desventaja de un re6metro capilar es el hecho que la 

rapidez de defonnaci6n no sea constante, sino que varfa transversalmente en 

el capilar. Otra desventaja es también el hecho de que se necesita hacer 

un detenninado número de corecciones para alcanzar valores absolutos de 1a 

viscosidad. 
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Las principales ecuaciones pertenecientes a el re6metro capilar para 

fluidos Newtonianos (ver apéndice C) son: 

donde: 

T w= (- Ap) R Ec 1 
2L • 

y w= __ 4_0_ = 
1T Rl 

TJ 
T W = -,.-
Yw 
7T R4 

( ~P) n = 
8LQ 

- 2 Q= V/t = V 7T R 
- = { - 6 p ) R2 
V 8L TJ 

( - 6 P) R 

2L n 

Ec. 3 

Ec. 4 

=..L. 
R 

Ec. 2 

En estas ecuaciones, n es la viscosidad; Res el radio del capilar 

de longitud L; Q es el flujo volumétrico a través del capilar, bajo una caf

da de presf6n - l!.p; V es el volumen total del fluido extruido en un inter

valo de tiempo t. y .Yes la rapidez de defonnaci6n dy/dt; yw es la rapidez 

de deformacitSn medida en la pared del capilar; Tw es el esfuerzo cortante en 

la pared y y es la velocidad promedio a lo largo de la sección transversal 

del capilar. 



• 

be J 

Fig. 1 

1.- Cruceta 

2.- Cabezal 

3.- Dispositivo de fuerza 

4.- Calentadores anulares 

5.- Calentadores 

6.- Cilindro 

7.- Pist6n 

s:- Tennopares 

9.- Capilar 

Diagrama esquemático del Re6rnetro Capilar Instron. Laboratorio de 

pruebas mec&nicas del IIM. UNAM • 
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Las caracterfsticas del flujo en un capilar se muestran en la figu

ra 2. Las lfneas s61idas corresponden a flufdos Newtonianos, mientras que 

las putiteadas son tfpicas de fluidos no Newtonianos. 

Como se demuestra en el apéndice C, el esfuerzo cortante se puede 

determinar midiendo la presi6n en dos posiciones axiales de la pared, ambas 

en regiones de flujo bien desarro11adq. Sin embargo, un procedimiento más 

coman es medir la presi6n ejercida'Pd' en la parte superior de recipiente 
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y suponer que la presi6n de salida del capilar es igual a la presi6n ambien

tal, Pa• todos estos parámetros se encuentran esquematizados en la figura 3. 

Si la presi6n ejercida a través de un pist6n es producida por medio 

de una carga controlada, Fd' ésta última estará relacionada con la presi6n, 

si la frfcci6n entre el pist6n y el recipiente es despreciable, de la siguie!!. 

te fonna: 

Por tanto la cafda de presi6n -llP en la ecuacf6n 1, será reemplazada 

por la diferencia de presiones ( Pd - Pa), o simplemente por Pd para el caso 

de muestras fundidas, ya que Pd generalmente es mucho mayor que Pa. Sin 

embargo, es claro que esta cafda de presf6n en la pared, no es la que uno 

observarfa en un flujo completamente desarrollado en un capilar de longitud 

L. Por tanto, se necesita hacer algunas correcciones cuando usemos Pd para 

calcular 1w. 

Los efectos de superficie en la interfase pist6n~fluido-pared, el 

flujo de un polfmero a través del recipiente asociado a su correspondiente 

esfuerzo cortante y cafda de presi6n, las pérdidas porerergfa cinética en la 

regi6n cercana a la entrada del capilar y finalmente a los efectos elásti

cos a la salida del capilar son algunas de las razones por las que la pre

si6n ejercida, no es igual a la cafda de presi6n en la pared que existfrfa 

en un flujo completamente desarrollado a través de un capilar de longitud L. 

Dos correcciones son comunmente aplicadas a los datos del capilar 

para obtener la viscosidad absoluta de fluidos poliméricos: la de Rabinowitsch 

y la de Bagley. 

La ecuac16n de Rabinowitsch corrige la rapidez de defonnaci6n en la 



. ·R. 

pared para lfquidos no newtonianos (apéndice e). 

o 

Se cambia la ecuacf6n 2 a: 

y .. 4~ 
ir R 

n= d log T W 

d log Yw 

,.. 
~ 
-a 
~ 
tO 
lo-

R -R. 

Fig. 2 

·-- ..... 

o 

..... 

R. 

-37-

o 
u ,. 
~· 
•&I 

e 
'::> o 

·> 

o 
"ti 
td 
en 

o AP 

Caracterfsticas del flujo en un capilar. Las lfneas s61idas repre

sentan el comportamiento Newtoniano, mientras que las punteadas el no Newtonf! 

no. 
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~ : p pd 

L 

p~ 

P,, 

fig. 3 

Distribución de la presión en la pared para un flujo ~apilar. 

El factor n es i~ua 1 a 1 para fluidos Newtonianos; y es una constan

te para fluidos no Newtonfanos sf el lfquido obedece a la ley de la potencia, 

en la cual el esfuerzo cortante depende de .Y a la. potencia n. De otra fonria, 

n es una función de la rapidez de defonnac16n. 

La correccióo de Bagley, es en esencia una corrección al esfuerzo 

cortante. Bagley considera a los efectos viscosos y elásticos ·que se presen

tan en la entrada del capilar, a trav~s de un factor de corrección semejante 

al de la longitud equivalente.en tuberfas. 

La longitud efectiva. es mis grande que la longitud verdadera. El 
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esfuerzo en la pared corregido es el siguiente: 
T= Pl = pd = 

2 ( L+ eR) 2( L/R +e) 

El factor de correcci6n e deber& ser independiente de la lóngftud 

del capilar, pero en general variar& con L/R debfdo a la elasticidad del po-

1 fmero fundido. La correcci6n de Bagley se detennina midiendo la cafda de 

presi6n AP, a rapidez de defonnaci6n constante para varias longitudes del 

capilar y extrapolando a una caída de presi6n cero. En la última expresi6n 

Po es la caída de presf6n correspondiente a un capilar de longitud cero, a 

una rapidez de defonnaci6n determinada. 

Garcfa-Rej6n (36) sugiere el siguiente procedimiento para obtener 

la correcci6n de Bagley: 

a) Para un capilar con una cierta relaci6n de L/R, es medida la 

cafda de presi6n y el gasto. 

b) Por medio de la f6nnula Y w = __ 4Q..___ 
n R' . 

tes valores de Y w. . 

se encuentran diferen-

c) Se grafica Pd vs Yw.teniendo como parSmetros, diferentes valores 

de L/R. . 
d) A partir de la gr.tfica de Pd vs Y w se grafica ahora Pd vs (L/R) 

a diferentes valores de la rapidez de corte. 



GrfffCI de Pd VS Y W 

(ll~\ 
f.1~)1 

(llll.\ 

&rmca de Pd vs (L/R) 

A partir de la grffica de P d vs (L/R) 11 lnterseccl&I de las rectas 

de Yw constante con el eje de L/R, nos deri el valor de e. 

Procedimiento a seguir para obtener valores absolutos de las visco

sidades de fluidos no-Hewtonhnos a partir de un redmetro cap11ar: 

1.- Obtencl6n de las grfflcas de Bagley para determinar e. 

2.- Correccl6n del esfuerzo cortante. 

2( l/R + e) 

3.- Graflcar log 'wc vs log Yw para obtener n. 

4.- Usando la ecuacl6n de Rablnowitsch corregir la rapidez de defor-

1111cl&I en 11 pared. 
y wc • __ 49...__ 

TI R' 
3n + 1 

4n 

5.- Calcular la viscosidad a partir de la siguiente relacl6n: 
T W 

n • c 
y 

Wc 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 



MATERIALES: 

Polietileno de alta densidad, HOPE, (PADMEX 50003-PEMEX). 

Poliestireno de alto impacto, PS, (PS 9840-POLIDESA). 

MEZCLADO: 

Las muestras a estudiar se preparan de dos fonnas distintas, una de 

ellas se mezcla manualmente y al azar a los componentes de la mezcla HDPE/PS 
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y la otra es mediante un mezclador mecánico del tipo Banbury, el Rheomix-Haake. 

El Rheomix-Haake es un dispositivo de mezclado intensivo interno, 

semejante al mezclador Banbury (figura 4), que nos provee un mezclado seme

jante, en condiciones de operaci6n y acabado, a los equipos industriales de 

gran escala. Consiste; esencialmente, de una cámara de mezclado totalmente 

cerrada la cual está formada de dos cavidades cflfndricas con dos rotores en 

espiral, con una secci6n de alimentaci6n del material, y émbolo, con una pue.r. 

ta para descargar el lote, asf como de un sistema de control de temperatura 

y velocidad de operaci6n de los rotores. 

Los rotores dentro de las cavidades cilfndricas deforman al material 

dentro del espacio entre ellos mismos y entre las paredes de la cámara, de

bido a su giro en direcciones opuestas y velocidades lo suficientemente 

altas, los rotores proveen al sistema de una acci6n amasante, de corte, 

de despliegue y de compresión; además de mantener a la carga en constante cir 

culaci6n. El claro entre las dos secciones cilfndrfcas de la cámara y la 

compresi6n del émbolo ayudan a forzar aún más a la mezcla. Esta combinaci6n 

de trabajo intensivo produce una muy alta homogeneidad en la mezcla. 



lmbolo 

·. 

Pu.erta corre-

d 1 za de descarga 

figura 4. 

... 

-42-

Rociadores de enfria

.aiento; 

Diagrama esquem4tfco del Rheomix·Haake. Laboratorio de caracteriza

c16n y procesado de polfmeros. OPTO. de Polfmeros •. IIM. UNAM, 



zact6n: 

I.- Modo de operacf6n del Rheomfx-Haake: 

1.- Instalaci6n adecuada de las conexiones eléctricas. 

2.- Apertura de la llave del aire. 

3.- Encendido del equipo (bot6n de Main Power). 
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4.- Puesta a trabajar del motor durante 30 minutos para su estabfl i-

a) Trabajando con 5 o 10 rpm. 

b) Antes de ajustar la media hora poner a calentar las resisten

cias y seleccionar la temperatura de mezclado, 

5.- Celibraci6n del equipo y graffcador: 

a) Detenido del motor (bot6n de stop) y bajada del swfcht a RUN. 

b) Observar en la carátula de la derecha, l~s dígitos 0000, aju! 

tar con ZERO AJUST hasta observarse a la izquierda de estos dfgitos un gui6n 

intennitente. Luego poner el suicht a Calibrate y esperar·que la car(tula 

marque 10 000, si no sucede ésto se puede ajustar con SPANO AOJUST. Cuidar 

que el RANGE esté en 10/10 000. 

6.- Teniéndose ya el mezclador·a la temperatura deseada, se procede 

a la experimentaci6n con las muestras. 

II.- Condiciones experimentales de trabajo en el Rheomix-Haake uti

lizando mezclas poliméricas de HDPE/PS con composiciones de HOPE de 25, 50, 

75% en peso y experimentadas con combinaciones de condiciones ~e ope~act6n a: 

a) 20, 50 y 80 rpm. 

b) 150, 190 y 230º e 
III.- Técnicas usadas para las mezclas preparadas en el Rheomfx-Haake: 

a) Se selecciona la velocidad de prueba del rotor. 

b) .se aflade el HOPE en la cantidad adecuada. 
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e) Se pone a funcionar el cronómetro y graficador. 

d) Se anotan periódicamente las observaciones del torque y de la tem

peratura que aparacen en las car&tulas del mezclador. 

e) Cuando el torque y la temperatura se estabilicen, aproximadamente 

a los 5 o 6 minutos, 

f}. agregar el PS junto con una pastilla de polietileno pigmentada, 

con el fi.n de observar el patrón de flujo en el niezclador. 

g) Una.vez estabilizada la temperatura y el torque. dejar mezclar 

por diez minutos mis. 

h) Repetir el· paso d. 

i) Una vez obtenida la muestra, es deseable ·que parte de ella se sec

cione en trozos pequenos, de tal fonna.su caracterización reológica en el 

reómetni.capilar sea más sencilla, mientras que la otra se moldee en discos 

de 1 pulgada de di~metro, para ser caracterizada posteriomente en el reóme

tro rotatorio. 

IV.· Técnicas usadas para la obtención de mezclas al azar: 

-Con.di ci ones experimenta 1 es-

MEZCLAS HDPE/PS 

1.- C9mposicfón de HDPE; O, 25, 50, 75 y 100% en peso. 

2.- Temperatura; 190° C 

3,- En un vaso de precipitados se pesa la cantidad requerida de 

HDPE para fonnar Junto con el PS una mezcla in situ de la· composición dese! 

da. El peso total de la mezcla fue de 50 grs. 

4.- La mezcla resultante es agitada manualmente y por espacfo.de tres 

minutos. 

5.- Se adiciona una parte de esta mezcla, al recipiente cflfndrfco 



del Instron y la otra se moldea en discos de una pulgada de diámetro. 

PROPIEDADES REOLOGICAS 

a) Re6metro capilar Instron 

Las curvas de flujo fueron detenninadas con el re6metro capilar 

Instron, usando capilares de 0.050 pulgadas de diámetro con dos de longitud 

y uno de 0.06 pulgadas de diámetro con 4 de longitud, ambos con un ángulo 

de entrada de 90º. El método de Bagley fue empleado para corregir los datos 

de cafda de presi6n debido a efectos de entrada y salida, y la ecuac16n de 

Weissenberg-Rabinowitsch fue usada para calcular la rapidez de defonnac16n 

real en la pared del capilar. 

Condiciones de operaci6n 

Relación L/0 de los capilares usados 

Temperatura de prueba 

Velocidad de la cruceta (11111/min); 

Velocidad del panel graficador 

Procedimiento de operación 

20, 40 ,60 

190º e 
0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 

1 cm/m1n. 

1.- Se selecciona un capilar de relación L/D conocida, el cual se 

adapta a la parte inferior del recipiente ci1fndr1co del sistema, 
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2.- Poner.a calentar las resistencias eléctricas hasta que se alcance 

la temperatura deseada y se mantenga constante. 

3.- Calibrclr los dispositivos de medida, graficador, seguros, etc, · 

4.- Seleccionar la velocidad del papel y de la cruceta, 

5.- Agregar la muestra a la c&mara cilfndrica. 

6.- Poner el pfstón en la pared inferior de la cruceta. 



7.- Poner a funcionar el sistema. 

8.- Observar si la muestra extruida tienen un engrosamiento en la 

salida .del dado del capilar. 

9.- Repetir con la misma muestra 1, 5, 6, 7, 8. 
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b) Re6metro analizador de Viscoelasticfdad 

** . El Rheometrics Viscoelastic Tester fue usado para obtener el m6d~ 

lo de almacenamiento (G'), la viscosidad din6:mfca· (11 1
) y la tangente de pér

dida meccfnica (Tan6) como una funci6n de. la frecuencia a 190º C usando la 

técnica de discos paralelos en flujo oscilatorio. 

** En el apéndice O se da una descripci6n del Rheometrics VET 

Condiciones de operaci6n del Rheometrics Viscoelastic Tester. 

Las pruebas se hicieron usando la fonna opcional de cobertura de 

frecuencia (FREQ SWP), las condiciones establecidas en todos los casos, usan. 

do platos paralelos de 25.0 11'11!., fueron: 

LAST DATA POINT 100 

DELTA 8 

GAP 

FREQ 

STRAIN 

TEST 

TEMP COMMAND 

2 11111 

0.1 rad/s 

10 % 

1 

·,;, 
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ANALISIS DE LOS PATOS EXPERIMENTALES 
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Las mezclas estudiadas en esta tesis se describen en la tabla l. Las 

propiedades reo16gicas obtenidas experimentalmente, en el reómetro capilar 

Instron y en el reómetro oscilatorio Rheometrics, junto con los resultados 

n1111éricos obtenidos a partir de los modelos propuestos para el cálculo de la 

viscosidad de mezcla y los de la comparaci6n de las diferentes viscosidades 

de mezcla aparecen en el apéndice E. 

Tabla 1 

Muestra No. Concentraci 6n' (%HOPE) RPH T~peratura · ( ºC ) 

1 25 80 230' 

2 50 80 230 

3 75 80 230 

4 25 20 190 

5 50 20 190 

. 6 75 20 190 

7 25 50 190 

8 50 50 190 

9 75 50 190 

10 25 80 190 

11 50 80 190 

12 75 ' 80 190 

13 25 80 150 

.14 50 80 ' 150 

15 75 80 150 

16 25 Azar 190 

17 50 Azar 190, 



Muestra No. 

18 

19 

20 

Concentración (% HOPE) RPM 

75 Azar 

100 

o 
Azar 

Azar 

Temperatura ( ºC ) 

190 

190 

190 
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METODOLOGIA DEL ANALISIS 

Los diferentes efectos a investigar, sera'.n estudiados de la siguiente ma-

nera: 

1.- El efecto del tipo de mezclado y la composición, a temperatura cons

tante, sobre las propiedades reológicas será estudiado a través de la compa

ración de las diferentes propiedades medidas de las siguientes muestras: 

10 - 16 

a) 11 - 17 

12 - 18 . 
En el reómetro capilar, detenninando los reograrna.s (tw vs Yw 

· e c 

para estos sistemas y estableciendo los parámetros adecuados de una ecuación 

constitutiva y apropiada, como lo es la ley de la potencia, para obtener la . 
curva de flujo (n vs Y) de estos sistemas y posterionnente la curva viscos.i 

dad-composición a rapidez de defonnación constante. 

10 - 16 

b) 11 - 17 

12 - 18 

En el viscoelastic Tester, para obtener las curvas de viscosidad 

din6mica-composición, m6dulo de almacenamiento-composición manteniendo a la 

frecuencia angular como par6metro. También analizara'. la dependencia de la 

viscosidad din6mica, módulo de almacenamiento y la tangente de pérdida mecá

nica como una función de la frecuencia angular, teniéndose ahora como par6-

metro a la composición. 
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La comparaci6n de las diferentes viscosidades, n y n1 
• obtenidas 

experimentalmente para estos sistemas con las predichas a partir de los mo

delos reportados en la literatura para el c41culo de la viscosidad de mezcla 

de dos polfmeros fundidos, nos pennitir4 establecer algunas posibles relacio

nes entre nuestros sistemas y los fundamentos de dichos modelos. La exten

si6n de dicha relac16n ser4 complementada con las dem&s propiedades reo16gi-

cas. 

2.- El efecto de la temperatura de mezclado sobre las propiedades 

viscoe14sticas de las mezclas, medidas a una temperatura de referencia de 

190° C, ser4 estudiado mediante la comparaci6n de las siguientes muestras: 

1 - 1- - 13 

2 - 11 - 14 

3 - 12 - 15 

obteniendo las curvas de; viscosidad din4mica-composici6n, m6dulo e14stico

composici6n, a 150, 190 y 230º e manteniendo a la frecuencia angular como 

parámetro. Ademis se obtendrán las curvas de viscosidad dinámica, m6dulo de 

almacenamiento y tangente de pérdida mec4nica como una funci6n de la frecuen

cia angular, teniéndose ahora ·como par4metro a la composici6n. 
l La comparaci6n de la viscosidad dinámica, n , obtenida experimenta! 

mente para estos sistemas con las predichas a partir de los modelos reporta

dos en la literatura, a 190° e, para el c&lculo de la viscosidad de mezcla 

de dos polfrneros fundidos, pennitfr4 establecer relaciones entre nuestros 

sistemas y los fundamentos de modelos ya reportados a la literatura los 

cuales se discuten a continuaci6n. La extensi6n de dicha relaci6n ser& com

plementada con las dem4s propiedades reol69icas. 

3.- El efecto de la intensidad del mezclado mec4nico sobre las 
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propiedades reo16gicas, a 190° C, se estudia mediante la comparación de las 

siguientes muestras: 

. . 

4. 7 - 10 

5-8-11 

6 • 9 • 12 

obteniendo las curvas de: viscosidad din6mica-composic1ón, m6dulo e16stico-

composici6n, a 20, 50 y 80 rpm, manteniendo a la frecuencia angular y la 

temperatura (190° C} como paramétros, Además se obtendrá'.n las curvas de vis

cosidad din4mica, m6dulo de almacenamiento y tangente de pérdida mecá'.nica 

como una funci6n de la frecuencia angular, teniéndose ahora como pará'.metro a 

la composición. 

La comparación de la viscosidad dinámica, n1, obtenida experimental

mente para estos .sistemas con las predichas a partir de modelos reportados 

en la literatura, a 190~ C, para el cá'.lculo de la viscosidad de mezcla de dos 

po11meros fundidos, permitirá'. establecer relaciones entre nuestros sistemas 

y los fundamentos de dichos modelos. La extensión de dichas relaciones será'. 

complementada con las demá'.s propiedades reológicas. 

MODELOS REPORTADOS EN LA LITERATURA PARA EL CALCULO DE LA VISCOSIDAD DE 

MEZCLA DE DOS POLIMEROS FUNDIDOS 

Algunos de los modelos reportados en la literatura para el cálculo 

de la viscosidad de mezcla de dos polímeros fundidos, y los más relevantes 

a los experimentos aquí indicados, será'.n presentados aquí de una fonna res!!_ 

mida. Ellos son: 

r«:IOELO 1. Adftfvidad 39 

La adttfvfdad, a esfuerzo cortante (b rapidez de deformaci6n) cons

t.ante, se expresa mediante la écuaci6n: n • \ c
2 

+ n
2 

c
2 



donde \• n2 y n representan los valores de viscosidad para los componentes 

1 y 2 y de la mezcla respectivamente; c1 y ei son las fracciones peso de 

los componentes de la mezcla. 
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La aditividad puede ser considerada como el mezclado de los compo

nentes a nivel molecular (i.e., compatibilidad total) probando asf que las 

interacciones moleculares entre las cadenas del tipo 1"2 son idénticas. En 

aquellos casos en donde el mezclado no cause el establecimiento de interacci.Q. 

nes 1-2 más fuertes que aquellas entre macromoléculares iguales, o la alte

raci6n de la densidad de empaque de la cadena, los valores de la aditividad 

son los únicos valores máximos·. 
40 MODELO 2. La regla de la suma logarftmica. 

Para mezclas de polfmeros hom6logos, la viscosidad es frecuentemente 

calculada con la regla de la suma logarftmica: 

log n .. i: i c1 log ni ' 

donde ni y n son respectivamente la viscosidad del componente f y de la 

mezcla; ci es la fracci6n peso del i"iésimo componente·. 

MODELO 3. Modelo de Ctrtstov 

Christov (41) propuso para la mezcla de polfmeros hom61ogos la si" 

guiente dependencia semiempfrica: 
a a 

n = ¡;i ci ni 

cuya dependencia den con a se deriva de la suposfcf6n de·que 

y adem&s 

fJIª n = K ''W 

donde K es una constante, '\,·es el peso molecular promedio en peso y a es 



igual a 1 o 3.4 si nos encontramos por abajo o por arriba del peso molecular 

de entrecruzamiento, respectivamente. Si es asf, se espera que ele l/a. Ex

perimentalmente a es un pará"metro em¡>frfco de ajuste (0.01 :s a :s 0.57). 

MODELO 4. Modelo de Lees (42) 

En este modelo se considera a una serie de capas paralelas en una 

regi6n de esfuerzo de corte T constante. La rapidez de defonnaci6n promedio 

para la fase A y B es 

y = ~A . 
Expresando a la rapidez de defonnaci6n local Yi como la raz6n del . 
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esfuerzo cortante y la viscosidad ni y a Y como la razón de T y la viscosidad 

promedio del sistema n se obtiene la siguiente relaci6n 

1/ ri = ~rl "A + $9 I ne 

donde ~" $9 son las fracciones volumétricas de los componentes A y B en la 

mezcla. 

Esta Gltima ecuaci6n fue primeramente aplicada a los polfmeros fundi

dos por Hayashida. Heitmiller también la usó cambiando 1as fracciones volum! 

tricas por las fracciones en peso de los componentes de la mezcla. 

El modelo de Lees se ajusta a aquellas mezclas cuyos componentes 

retienen su individualidad y producen interacciones 1-2 ~s débiles que las 

interacciones 1-1. Por lo tanto las viscosidades calculadas representan va

lores mfnimos, en ausencia de deslizamientos interfaciales u otros fenlSmenos 

interfaciales en el caso de mezclas de homopolfmeros (39). En el caso de 

mezclas poliméricos multifá"sicos que exhiben una fuerte desviación negativa 

de la viscosidad, se ha propuesto un mecanismo explicativo, similar al modelo 

de Lees, en el cual el deslizamiento y la falta de adhesión de los dominios 

.juegan un papel importante. Lin (43) derivó la siguient~. ecuación, suponiendo 
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un flujo laminar de capas concéntricas en un capilar con un esfuerzo de cor

te dependiente de un parámetro de deslizamiento: 

donde 

l/n = f3l:Lw./n. ¡ i=l,2 
L L 

f3: 1 + L (w w ) i ; L = - f3 I ªw 
l 2 12 

n es la viscosidad efectiva de mezcla. 

f312es un factor caracterfstico de deslizamiento de la mezclá. 
0w es el esfuerzo cortante en la pared. 

Los valores 'del parámetro L para las mezclas investigadas por el 

autor variaban de O ,3 a 1,6, 

Esta ecuaci6n no deberá usarse para sistemas con: 

i) solubilidad parcial 

fi) cambio de morfologfa o transici6n de fase. 

MODELO 5. Modelo de Takanayagi 

Una aproximacf6n general, para describir la dependencia de las pro

piedades de un sistema de dos fases con la composici6n, es la hecha por 

Takanayagf y Uremura (44) mediante el análisis del comportamiento de modelos 

mecánicos simples, hechos con resortes y amortiguadores. Con tal aproxima

ci6n se puede obtener por ejemplo, la siguiente ecuaci6n para la viscosidad 

de mezcla, en la cual "gotas de un polfmero se distribuyen en otro conocido 

como fase continua" 

donde 

3 ni + 2n2 - 3( n1 ~ n2 ) 4l 2 

3 \ + 2ií
2 

+ 2( \ - n} 4l 
2 

4l2 es la fraccf6n volumétrica de ,las partfculas de la fase dispersa. 

Es importaote, .. sef'la•lilr. que esta teorfa no especifica las condiciones de 1n

versi6n de fases, 1. e., el valor crftfco de $ al cual la asignaci6n de los 
2 



fndices de la f6nnula de ri ( 4> ) deben ser cambiados, ya que la fase dispersa 
2 ' 

puede considerarse arbitrariamente, suponiendo que el componente m6:s viscoso 

se encuentre en la fase dispersa (siempre y cuando el contenido de la fase 

sea menor del 30%) y viceversa. Por tanto, en este modelo se intuye que el 

valor de la viscosidad.no depende solamente de las propiedades originales de 

los componentes, sino también del modo de.su dispersi6n. 

fo«lDELO 6. Modelo de Kandyrin 
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Kandyrin (45) propuso una ecuación empfrica, que adolece de las mis

mas desventajas del modelo de Takanayagi, ésta es 

log n • ifJ
2 log n + · (1 - 4>

2
) log n 

2 2 2 1 

11>DELO 7. Lfmites de Hashin 

Hashin, (46,51) usando principios vo.riacionales, obtuvo los siguien

tes límites para la v'fscosidad de mezcla de fluidos Ne1rtonianos: 

L fmite superior: 

Lfmite inferior: 

n = n + 
2 

n = n + 
1 

ijll 

l/( n - n) + 2 ifJ /5 r¡ 
1 2 2 2 

1/( nt n1) + 2 4>/5 \ 

Para fluidos No-Newtonianos el coeficiente 2/5 en el denomin~dor 

tiene que ser reemplazado por 1/2 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 



EFECTO DEL PROCEDIMIENTO DE MEZCLADO Y DE LA COMPOSICION SOBRE LAS 

PROPIEDADES BEOLOGICAS DE LA MEZCLA POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO' (HDPE/PS) 

A.- FLUJO EN CAPILARES. REOMETRO CAPILAR INSTRON. 

-56-

Las figuras 9, 10 y 11 muestran que la grSfica logarftmica del esfue,t 

zo de corte corregido en la pared contra la rapidez de deformaci6n corregida 

en la pared puede ser representada por una lfnea recta en un amplio rango de 

rapidez de deformaci6n· (10< y w < 103 s·1
). Lo cual sugiere el uso de la 

e 
siguiente ecuaci6n reo16gica, para fluidos Newtonianos generalizados, conocida 

como Ley de la Potencia: 

donde 

Tw = n· (Tº, Yw )yw 
c c c 

. . • o o 
n(T, Yw ) " n . 

c 

Tº representa a la temperatura de referencia 
·º Y· es la rapidez de defonnaci6n de corte de referen-

cia = 1s·1 

o •º 
n es la viscosidad estacionaria a y w 

c 

n es el fndice de flujo o de adelgazamiento al corte 

E. es la energfa de activacf6n del flujo a y constante 
y 

R es la constante universal de los gáses 

Sf n•l, el fluido es Newtoniano. Sf O<n < 1, el fluido tiene un com 

portamfento pseudoel&stfco, Y si n > 1 et fluido es ditatante· (16,16). 
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El ajuste mediante una regresi6n lineal de los datos experimentales, 

a TaTº, nos pennite establecer los parámetros de. la Ley de la potencia. Es

tos parámetros se encuentran en la tabla 2, R2 representa el valor del coe

ficiente de correlaci6n lineal. 

TABLA 2. PARAMETROS DE LA LEY DE LA POTENCIA 

MEZCLAS HDPE-PS A 190° C y 80 RPM. (Instron) 

% Peso HOPE 

o 
25 

so 
75 

100 

nº (Kpa.s) 

20.12 

16.09 

10.96 

11.03 
12.23 

MEZCLAS HDPE-PS A 190° C 

% Peso HOPE 

o 
25 

50 

75 

100 

n° (KPa.s) 

20.12 

17.48 

18.48 

14.19 

12.23 

n 

0.320 

0,3645 

0.434 

0.450 
0.460 

AL AZAR {Instron) 

n 

0.320 

0.375 

0.392 

0.450 

0,460 

R2 

0.9718 

0.9957 

0,9839 

0,9958 
0.9837 

R2 

0,9718 

0,9946 

0.9909 

0.9958 

0.9837 

La figura 10, representa la varfaci6n del fndice de flujo, n, con la 

composicf6n de mezcla para los dos tipos de mezclado a 190° C. En dicha gr! 

ffca se puede observar que los fndices de flujo coinciden a una composici6n 

del 75% de HOPE lo cual en cierta forma, refleja una resistencia al flujo sf 

milar en ambos casos y puede ser indicio de una estructura similar en ambos 

ti pos de mezclado. Aunque, sin embargo la viscosidad de referencia, nº, a 
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a esta misma composici6n muestra cierta sensibilidad al procedimiento de mez

cla pudiendo esta Oltima ser atribuida, quiz6, a una diferencia de la distri

buci6n de los pesos moleculares en ambas mezclas. 

En las figuras 13-15 se observa claramente la dependencia de la cur

va viscosidad-composici6n con la rapidez de defonnaci6n de corte y el tipo 

de mezclado. En el caso de las muestras mezcladas a 80 rpm y 190º e se ob

serva que a bajas rapideces de defonnaci6n de corte, la curva viscosidad-com 

posici6n exhibe un mfnimo absoluto a una composici6n del 50% de HOPE, el cual 

tiene un valor de viscosidad de mezcla inferior a la de los componentes 

constituyentes y va haciéndose menos acentuado a medida que la rapidez de 

defonnaci6n de corte aumenta. Mientras que en el caso de las muestras mezcl! 

das al azar se observa un ~ximo absoluto de la viscosidad de mezcla a una 

composici6n del 50% de HOPE, el cual ade~s de sobrepasar a la viscosidad de 

los componentes constituyentes de la mezcla se va desplazando a composiciones 

superiores a medida que la rapidez de defonnaci6n aumenta. 

En las figuras 13-15, se observa que las· viscosidades de mezcla, de 

tas muestras preparadas en el mezclador mec6nico, pueden ser representadas 

razonablemente bien con el modelo de capas concéntricas de Lin (modelo 4) lo 

cual nos da pauta para suponer que la falta de adhesi6n de los dominios de 

la mezcla da origen a una serie de capas deslizantes, en flujo, de la fase 

dispersa del sistema dando como resultado una disminuci6n de la viscosidad 

del sistema. Por otra parte, se puede también·observar que ningún modelo de 

los aquf estudiados es capaz de representar el comportamiento que tiene en 

flujo la mezcla HDPE/PS al azar lo cual da libertad de poder especular en 

algunas de las posibles causas a dicho comportamiento. Una de estas es la 

de considerar a este tipo de mezcla como una emulsi6n, en donde un polfmero 
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F1g. 12 Gr!f1ca de los exponentes de la ley de la potencia. obtenidos 

en los dos procedimientos de mezclado (O lllilnual (190º C), l!ll!Cfnfco (SO rpm, 

190° C)), vs. compos1c16n. 



Ff9, 13 Coqlar1c14n de los resultados experf~ntales (6, mezclador me

c&nlco 1 80 rpr.r, A 111ezcl1do 11 azar 1 190º C) 1 y • 10 s" 1con los obt111fdos 

1 111rtfr de los lllOdelos y reglas de r.iezclado 111ra dos polf11eros fundidos. 

El ni:inero del l\'Odelo corresponde 11 inencfonado en la metodologfa del anil.!. 
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Fig. 14 Comparaci6n de los resultados experimentales (A, mezclador me

cinico a 80 rpm, A mezclado manual a 190° C) a y • 100 s"1con los obtenidos 

a partir de los 1110delos y reglas de mezclado para dos polfmeros fundidos. 

El niinero del modelo corresponde al mencionado en la metodologfa del anSli 

1'2. sis. 
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Flg. 15 Comparacl6n de las resultadas experimentales (A, meccladar rne

cinlca a 80 rpm, Amezclada manual a 190° C) a y a 1000 s- 1 con los obtenidos 

a partir de las modelos y reglas de mezclado para dos polímeros fundidos. 

El nlftro del modelo corresponde al mencionado en la metodologfa del anfli 

sis. 
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fundido se encuentra fonnando la fase dispersa en otro polfmero fundido, el 

cual ademís de ser inmiscible constituye la fase dispersante. Ha sido demo,! 

trado (47-49) que la viscosidad de las emulsiones, se incrementa cuando la 

fracci6n volumétrica de la fase dispersa aumenta y que la estructura defOnJ!. 

ble de esta, al igual que la viscosidad, muestra propiedades dependientes· 

del tiempo lo cual en cierta fonna y junto con las diferentes fonnas en las 

que las cadenas poliméricas estén orientadas en un campo de flujo de corte 

simple puede ocasionar un efecto parecido al endurecimiento de la interfase 

de la ernulsi6n, ya sea por el incremento de la tensi6n fnterfacial o por un 

entrecruzamiento de las cadenas polirn4rfcas en flujo. 

Refiriéndonos a las mezclas HDPE/PS, uno tiene que notar que la prf.!J. 

cipal diferencia entre los dos tipos de procesos de mezclado estudiados aquf, 

radica en la naturaleza de la interfase; en la mezcla al azar, las macromo

léculas pueden penetrar la membrana interfacial que separa los dominios de 

la mezcla, mientras que, en las mezclas preparadas en el mezclador mecánico 

la disminuci6n del tamaHo de las rnacromoléculas qufmicamente diferentes, su 

dispersi6n y su falta de miscibilidad puede ocasionar una discontinuidad de 

los arreglos moleculares de los dominios de la mezcla dándonos como resultado 

una disminuci6n de la viscosidad de la mezcla. 

1•. r 



B.- PROPIEDADES VISCOELASTICAS. 

En las figuras 16,18-21, se observa una fuerte dependencia de la CUJ:. 

va viscosidad-composici6n con el tipo de mezclado y la frecuencia angular. 
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En el caso de las muestras preparadas a 80 rpm y 190° C, se observa, a bajas 

frecuencias angulares (w ~10 rad/s), desviaciones positivas-negativas a la 

viscosidad de mezcla ideal representada por una lfnea recta entre las visco

sidades de los dos componentes. La aparici6n de m&ximos y mfnimos, en con

centraciones cercanas al 75 y 50% de HOPE, respectivamente, se hace ~s noto

ria a medida que las viscosidades de los componentes.de la mezcla son rn&s 

parecidas, llegando a tener, en este Qltimo caso' (fig.20), valores por arriba 

o por abajo de los exhibidos por los componentes mismos. Cuando la dif~ren

cia de viscosidades, entre los componentes de la mezcla, es notable y ya haya 

ocurrido la invers16n de viscosidades (figura 21), parece ser que la relaci<Sn 
.) 

.\ viscosidad-concentraci6n es lineal a concentraciones menores del 25% de HOPE, 

': y a concentraciones intennedias se observa una depres16n de la viscosidad, 
,!· 

mientras que concentraciones cercanas al 75% la curva viscosidad-composici6n 

tiende a alcanzar un máximo. 

En las figuras 17 y 23; se observa que, a bajas frecuencias angulares, 

el m6dulo de almacenamiento del PS es mayor que el del HOPE, observ,ndose 

adem~s que el m6dulo el,stico de la mezcla, a concentraciones menores del 

75%, lo impone el HOPE. A medida que la frecuencia angular aumenta se obse.r. 

va una tendencia de los módulos de almacenamiento de los constituyentes de 

"· la mezcla a igualarse (figuras 17 y 23). El módulo esl(stico de la mezc.1a 

presenta desviaciones-negativas al comportamiento ideal, representado por 

una lfnea recta entre los dos m6dulos de los constituyentes de la mezcla, 

a concentraciones intennedias de HDPE. Tales desviaciones parecen ser ~s 
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pronunciadas a frecuencias angulares altas y concentraciones de HOPE intenne

dias. 

La relacf6n del car,cter disipativo y ellstico de las mezclas a 80 

rpm y 190° C, representada por la tangente de pérdida mec6nica· (figura 24). 

muestra que a ·muy bajas frecuencias angulares· (w :í 10 rad/s), la mezcla pre

senta un gran car!cter disipativo a concentraciones mayores del 25% de HDP.E, 

lo cual puede ser senal de una posible alteraci6n de la estructura molecular 

de la mezcla· (24, p262). Mientras que a frecuencias ángulares mis altas se 

observa· que la mezcla del 75% de HOPE muestra un car!cter viscoellstico se

mejante al del HOPE solo. La mezcla del 50% de HOPE exhibe porciones visco

sas ligeramente mayores que las el!sticas. El caso contrario ocurre en la 

mezcla'del 25% de HOPE. 

En las figuras 18-21, se puede observar. a bajas rapideces de defor

rnaci6n y en el caso de que las diferencias de viscosidades de los componentes 

constituyentes sea apreciable, que existen rangos de concentrac16n en donde 

los modelos te6ricos de Lin' (modelo 4) y de Takanayagf (modelo 5) pueden re

presentar razonablemente a nues~ros valores experimentales de la viscosidad 

de mezcla. Lo cual implica una posible relaci6n, en ·cuanto a estructura se 

refiere, del flujo de nuestra mezcla- con los arg1.111entos ·ffsicos que se expre

san en'tales modelos. Bajo tal suposici6n puede pensarse'que; a altas con

centraciones de HOPE nuestra mezcla presenta una rnorfologfa de gotas de PS 

dispersas en una matriz ·de HOPE. Esta Gltirna aseveraci6n est« de acuerdo a 

la teorfa de Van Oene (48) para interpretar el modo de dfspers16n en ténnf

nos del tamaflo de la gota, tens16n 1nterfacfal y la diferencia de propiedades 

vfscoel!sticas que los dos componentes, cuando ambos son viscoeUstfcos. De 
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ac~erdo a esta terorfa, el componente con una primera diferencia de esfuerzos 

nonnales· (tl1) mayor fonnar& gotas .dispersas en el otro componente. Cabe men. 

cionar que, a bajas rapideces de defonnaci6n de corte y bajas frecuencias 

angulares. N1 y G' tienden a estar relacionadas de la misma manera (26). 

Por otra parte, a concentracfones intennedias el modelo de Lin se ajusta bien 

a los datos experimentale.s. por lo ·que nuestra mezcla 'puede presentar Una 

morfologfa en la ·cual los dominios discretos de ésta estén alargados en la 

direcci6n del flujo. Lo 'cual en cierta medida~ y de acuerdo a la similari

dad del comportamiento reo16gico entre las mezclas polfmérfcas y las emulsio

nes concentradas: ( 47), se 'puede pensar en una 1nestabf11dad. del flujo de las 

gotas de HDP~. las ·cuales a concentraciones bajas pueden formar el dominio 

discreto de la mezcla debido a ·su menor viscosidad y menor concentraci6n. 

como consecuencia del amontonamiento y·la rapidez de agregaci6n de las gotas 

con el aumento de la composici6n de HOPE. Estas especulaciones pueden ser 

apoyadas con las observaciones de Sherman' (48.), ·quien sel'iala que la viscosidad 

relativa de las emulsiones disminuye a medida ·que.el tamafto de las gotas se 

incrementa y por otra parte con las observaciones de Han y King· (49) quienes 

seftalan que el tamal'io de las gotas y·su distribuci6n varfan de una·concentra

ci6n volllllétrica a otra y finalmente por las observaciones experimentales del . 

comportamiento del m6dulo ellstfco de la mezcla a concentraciones intermedias 

de HOPE. el cual tiende a ser mfnimo como una posible consecuencia de un mayor· 

volum.en y deformabflidad d! los dominios discretos de la mezcla. 

En el caso de que las viscosidades dinlmfcas de los constituyentes 

de la mezcla coincidan, figura 20. ningan modelo de los aquf estudiados es 

capaz de descrfbtr el comportamiento que tiene la viscosidad de mez~la. 

, ,.:r 
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Dicho comportamiento puede quizá ser explicado en términos de los diferentes 

tipos de interacci6n intermolecular que pueda presentar la mezcla a dife

rentes composiciones, i.e., en el caso de la existencia de un mfnimo absol.!!. 

to de la viscosidad de mezcla, a una concentración del 50% de HOPE, la posi

bilidad de una repulsión intermolecular máxima entre los dominios de la mez

cla, comci una posible consecuencia de la alteraci6n molecular de los dominios 

de la mezcla debida a la probable superposici6n de la frecuencia del flujo 

con las frecuencias moleculares de los constituyentes de la mezcla y a una 

mayor velocidad de·agregaci6n de los dominios de la misma especie, parece 

razonable. Mientras que, en et caso de un mSxirno absoluto, el tipo de inter

acción cuestionada puede ser consecuencia de un entrelazamiento no permanente 

entre los diferentes dominios de la mezcla, el cual darfa a la mezcla una 

mayor resistencia al flujo y un mayor carácter el,stico. Parece ser que es

tas especulaciones concuerdan con las observaciones experimentales descritas 

en p&ginas anteriores. Basados en tales argumentos se concluye que la de

pendencia de las propiedades reol6gicas de la mezcla HDPE/PS con la composi

ción es una funci6n del .modo de dispersi6n, i.e., el estado morfológico de 

la mezcla el cual a su vez depende de la composici6n de la mezcla, de la de

fonnabilidad de los dominios discretos de la mezcla, de las propiedades vis-

' coelásticas de los constituyentes de ta mezcla y del procedimiento de mezcla-

do. Por lo que, una diversidaddé·curvas viscosidad-composici6n se deberf 

esperar, cuando uno relaciona al comportamiento reo16gico macrosc6pico.de 

una mezcla polimérfca de dos fases con sus morfologfas (42, 50-52). 

La diversidad de curvas viscosidad-composición de las mezclas estu

diadas aquf pueden res1111frse en la figura 25, El tipo (a) ocurre cuando el 

dominio disperso de la mezcla tiene relativamente poca interacción con el 

; .: 
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medio continuo, y adem«s una viscosidad mucho mayor; el tipo (b) ocurre cuan. 

do existe una. inversi6n de fases a una detenninada composición de mezcla y 

poca interacci6n entre los dominios de ésta; el tipo (c) ocurre cuando los 

dominios discretos de la mezcla.logran elongarse lo suficiente, dando origen 

a una serie de capas deslizantes alineadas en·la direcci6n del flujo; el tipo 

· (d) ocurre a bajas rapideces de deformaci6n· (o frecuencias angulares bajas}. 

cuando existen 'fuertes interacciones entre los dominios de la mezcla y posi

blemente cuando la mezcla tiene una morfologfa entrelazada. 

(al 

O 50 IOOO 80 • IDO 
MOPEl ~(e") HME.(•/, e<i.o) 

Figura 25 
. . . 

Res1111en esquem6:tico de varias fonnas de las curvas viscosidad-compo-

sici6n de la mezcla HDPE/PS; (a) la viscosidad se incl'l!mente monot6nfcamente 

con la composici&I de la mezcla, exhibiendo una curva en forma de S; (c) la 

vfscosfdad. alcanza un mfnimo¡' (d) la viscosidad alcanza un ""xfmo. 
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Chuang y Han' (52) han demostrado que las propiedades reo16gicas de 

las mezclas polim~ricas compatibles son independientes del tipo de flujo de 

corte simple' (estacionar1<i u oscflatorfO) al ·que se encuentran sometidas. 

Sfn embargo. la situaci6n es completamente diferente a los sistemas con mez

clas polfmericas incompatibles. 

En este cas~. se deber~ mencionar que las propiedades.reo16gicas deter

minadas con el retSmetro capilar. figuras 13-15. no 'pueden correlacionarse con 

aquellas medidas en·el re6metro oscilatorio de discos planos paralelos' (Rheo

metrics Viscoelastic Tester). figuras. 18-21. Esto es debido a que la fonna 

de la fase dispers~. de una mezcla de dos fases, en una regi6n de flujo com

pletamente desarrollado eri un 'tubo cilfndrico ·puede ser diferente de la que 

se tiene a partir de un campo de flujo de corte simple en el re6metro oscila

torio de discos planos paralelos. 

N6tese que el campo de flujo en un retSmetro oscilatorio de discos pa

ralelos• al igual que el prOducido por un capilar, depende de la posicicSn ra

dial (28, p. 127). En consecuencia, estas mediciones de las propiedades reo

ldgicas deber~n complementarse con las obtenidas por otras tfcnicas y geome

trfas que nos proporcionen un campo de flujo unifonne· (por ejemplo, en un 

.. 
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viscosfmetro de cono y plato en sus modos de operaci6n; estacionario y osci

latorio} para poder concluir ~s certeramente acerca de la dependencia de las 

propiedades reo16gicas de la mezcla HDPE/PS con el tipo de flujo de corte 

simple. Utrakf (5 }, sin embargo, seflala que debido a la no alta uniformidad 

del campo de corte, el flujo en un capilar puede cambiar la estructura del 

fluido dando como resultado una falsa respuesta reo16gica, i,e., puede ocu

rrir una'inversi6n de fases, en donde.el cómponénte de menor viscosidad 

migre a la zona de alta rapidez de defonnaci6n, determinando asf la viscosi

dad aparente de la mezcla. Chuang y Han· (52); considerando una gota esférica 

suspendida en un medio continuo y ·sujeta, ·ya sea, a un flujo cortante estacio

nario o a un flujo oscilatorio de corte simple, seflalan que bajo el primer 

campo de flujo las gotas se defonnan en la direccfdn del plano de corte, mien

tras que en el segundo la fonna de la gota oscilará a la par con la frecuencia 

impuesta al fluido. Seflala ad~s que, cuando la viscosidad de la fase dis

creta sea mucho mayor que la viscosidad del medio, la forma de las gotas se 

vera ligeramente afectada con el movimiento oscilatorio del cono (o plato); 

pero cuando la viscosidad de la gota sea muy pequeña comparada con la del 

medio, la fonna de la gota oscilará m4'.s rapidamente. Por tanto concluyen que 

no debe esperarse ninguna correlaci6n entre n y n1 ni N1 y G·para mezclas de 

polfmeros incompatibles. 
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EFECTO DE LA TEMPERATURA DE MEZCLA SOBRE LAS PROPIEDADES VISCOE

LASTICAS DE LA MEZCLA POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD-POLIESTIRENO 

DE ALTO IMPACTO (HOPE/PS). 

Cabe aclarar que debido a que nos interesa analizar el efecto de la 

temperatura de mezclado sobre las propiedades vf scoel«sticas de la mezcla 

HDPE/PS a través de la medici6n de éstas a una temperatura de referencia de 

190° c. y no sobre las de los homopolfmeros solos.e&t'as altimas no aparecerá'.n · 

a otra temperatura que no sea la de referencia. 

En las figuras 28-31 se puede observar que a 230° C la mezcla 

HDPE/PS muestra Gnicamente desviaciones positivas a la viscosidad de mezcla 

ideal. representada por una lfnea recta entre las dos viscosidades de los 

dos componentes constituyentes de la mezcla. Mientras que a una temperatura 

de 150° C esta mezcla muestra desviaciones positivas-negativas a la viscosi

dad de mezcla ideal las cuales a diferencia de las mostradas a una tempera

tura de 190° C, y a frecuencias angulares menores de 10 rad/s (frecuencias 

en las que el PS tiené una mayor viscosidad), tienen desviaciones negativas 

y positivas a composiciones de HOPE menores del 50% y mayores del 75%, res

pectivamente, menos pronunciadas. En tanto que a frecuencias angulares ma

yores· (frecuencias en las que el HOPE tiene una mayor viscosidad) la viscosi

dad de mezcla a 150° C es ·muy semejante a la de 190° C a concentraciones de 

HDPE menores del 25% y tiene una.marcada diferencia de la exhibida e 190º c 
a concentraciones intennedias. Siguiendo con la misma comparacidn de visco

sidades a estas dos temperaturas se puede observar que a 75% de HOPE, se ti.! 

ne que a 150° C la viscosidad de mezcla tiene desviaciones positivas de menor 
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magnitud a las de 190° C. 

En la gráfica 32, se observa que a una concentraci6n del 25% de HOPE 

la mezcla a 230° e tiene un mayor carácter viscoel4stico que a 150° e y 190º e, 
respectivamente. A esta misma concentración la relación energfa disipada-ener. 

gfa almacenada en flujo tiende a ser la misma a 230 y 150° e, mientras que a 

190º e la disipación de energfa en flujo es mayor (figura 35). 

En la figura 33, se observa que a una concentración del 50% de HOPE el 

cara:cter viscoel4stico d.e la mezcla a 230, 190 y 150° e tiende a ser el mismo 

a medida que la frecuencia angular aumenta. Sin embargo, a bajas frecuencias 

angulares (w s 10 rad/s) la relación de energfa-disipada-energfa almacenada 

en flujo de la mezcla a 150° C es menor que la exhibida a 230 y 190º e, res

pectivamente (figura 36). 

En la figura 34, se observa que a una concentración del 75% de HOPE, 

y frecuencia angulares bajas (w s 10 rad/s), el carácter elástico de la mezcla 

a 150° e es mayor que el mostrado a 230 y 190° C, respectivamente. Por otra 

parte, a esta misma concentración, se observa, figura 37, que la relación de 

energfa disipada-energfa almacenada en flujo, a bajas frecuencias angulares 

· (w :.; 10 rad/s), de la mezcla a l50º C muestra un mayor carácter elástico que 

la mezcla del 50% de HOPE a esta misma temperatura. De igual fonna, que la 

mezcla con el 50% de HOPE, la relación energfa disipada-energfa ~lmacenada 

tiende a ser la misma a medida que la frecuencia angular aumenta (w ~ 10 rad/s). 

Antes de discutir la relación de datos experimentales con los resul

tados nlllllt1r1cos obtenidos con la ap11cacf6n de las viscosidades dfnfmicas de 

los componentes constituyentes de la mezcla a los 11X1delos reportados. se CO!!. 

sidera importante hacer una revisf6n de los conceptos fundamentales asociados 

a la dependencia de las funciones d1nfm1cas con la temperatura. 
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La fonna de la dependencia de las funciones dinámicas con la frecue!!. 

cia angular es variable, dependiendo del sistema polimérico seleccionado. 

Sin embargo, para cualquier sistema polimérico se puede expresar la depende!!. 

cia de G' (w) y G" (w) en fonna adimensional, usando la frecuencias reducida 

(w 9m) como el argumento del m6dulo complejo como las variables: 

wr = w 9m = w no ( T, M, C) - n, (T) ----------_! _______ .; ___ _ 
· r T f1, (e) f 2 (M) 

El factor 9m refleja el efecto de los parámetros indicados del sist_!! 

.ma con el valor de su mayor tiempo de relajación (53), En los casos más 

simples, las funciones f1 (c) = c y f2 (M) =·M"1 

donde 

no es la viscosidad del sistema polimérico a rapidez de deformaci6n 

o frecuencias angulares muy bajas. 

T es la temperatura absoluta 

M es el peso molecular del sistema polimérico 

c es la concentraci6n del sistema polimérico 

·n. ·es la viscosidad del solvente a rapidez de defonnaci6n o frecuen-

cias angulares muy bajas 

p es la densidad del sistema polimérico 

N es el número de Avogadro 

k es la constante de Boltzman 

R es la constante universal de los gases 
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para un sistema polimértco sin solvente 
G' M G" M 

G 1 r • -01r1--- ; G" r = --p-R--1--

Las dimensiones de las cantidades requeridas en estas f6nnulas están 

seleccionadas de tal fonna que las variables reducidas se vuelven adimensio

nales. 

El uso de variables reducidas le penniten a uno obtener una superpo

sici6n de curvas de G' (w) y G" (w), obtenidas por la medici6n de la respue1 

ta del material a varias temperaturas de un rango fijo de frecuencias angul_! 

res, si los espectros de relajación son similares en forma para los casos 

involucrados (53). 

El principio de superposición fue primeramente observado por AlekSI.!!. 

drov y Lazurkin en 1993. Ellos notaron que las correspondientes funciones 

dinámicas a varias temperaturas eran similares en fonna unas con otras y es

taban transladadas a lo largo del eje de la frecuencia. La distancia entre 

las curvas correspondientes a temperaturas diferentes ·fue más tarde llamado 

factor de corrimiento, ªr· 
Seleccionando al producto waT COlllO el argumento uno puede construir curvas 

1111estras para los componentes del módulo cO!lplejo; G 1 (w ªr) y G" (w aT), 

las cuales son invariables a la temperatura. En la práctica, éstas son ob

tenidas cuantificando la distancia, log ªr• a lo largo del eje log w de las 

curvas G' (w) y G" (w) obtenidas experiinental111ente. De esta fonnan son obt! 

nidas las curvas G' y G" vs (w ªr) a una temperatura r0 de referencia. n 

factor de corrimiento ªres adimensional. Para la temperatura de referencia 

To, ªr = l. 

Afortunadamente existe una fonna semite6rica de predecir la fonna y 

la 1111gnttud de ªr con l• temperatura que es aplic.ble a muchos sistemas poli· 
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méricos que incluyen homopolfmeros, copolfmeros y mezclas compatibles (29). 

La compa:aci6n del argumento' (w aT) con el parámetro adimensiona 1 

' (w Q m) nos pennite establecer que el significado ffsico de ªT es la relaci6n 

de los tiempos de re1ajaci6n 1114'.xima a diferentes temperaturas con el tiempo 

de relajaci6n a To. 

En general, lo~ cambios de temperatura alteran la escala del tiempo 

de respuesta de los fluidos viscoel!sticos por el aumento o decremento de la 

movilidad macromolecular. Bajo la restricci6n de espectros de relajaci6n 

semejante, el incremento de la temperatura ai.nenta 11 movilidad macromolecu

lar y disminuye la viscosidad y el tiempo de relajaci6n. La disminucf6n de 

la temperatura reduce la movilidad e incrementa la viscosidad y el tiempo de 

relajaci6n. 17 

La variaci6n de la temperatura también se toma en cuenta en el c«l-

culo de G~ y G~ al introducir una correcci6n densidad-temperatura. Si a la 

temperatura de referencia la densidad es p • entonces la correcci6n densidad
º temperatura se establece como· ( p 

0 
T /p T). 

La comparaci6n de ªT con 9m le p.ennite a uno expresar a~ (T) a través 

de _la dependencia de la viscosidad con la temperatura 

a = Ji.oí!l .• :.nLí!l . • •••• e~.!2.,. ____ _ 
T · p · (T) T n

0 
(To) -n·

1 
(To) 

Para soluciones pol~mEricas concentradas y polfmeros fundidos n « n , por lo . ' s o 
tanto 

no'{Tl PoTo ªT • ···-tTol -- · ___ .,.T __ 
no p . 

Si el factor de correcci6n densidad-temperatura es despreciable can- . 
. . 

parado con la var1acf6n de la viscosidad• entonces 

. ªT = ri,<Tl / ;¡0 (To) 
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Suponiendo que la viscosidad de un sistema· (aquf se sigue implicando 

que todas las viscosidades son a rapideces de defonnaci6n o frecuencias an

gulares muy pequeftas) es una funci6n del volwnen disponible para la movilidad 

macromolecular, la aplicaci6n de la teorfa del volumen libre, en ésta se con

sidera que el flujo viscoso tiene lugar por el movimiento de las partfculas 

o sus segmentos en una especie de saltos desde un ·1ugar en un enrejado a un 

agujero vacante (La concentraci6n total de agujeros ·puede considerarse como 

espacio libre de polfmero, o 'volumen 1fbre11
). produce la ecuaci6n 

b' 1 V Vl 
ln n• ln a + ---l---=--f- --

Vf 

En esta ecuaci6n el volumen total V se ·supone que es la suma del vo

lumen ocupado Voy el volumen libre vf. La dependencia dende la Qltima 

ecuaci6n con la temperatura expresada con el ln a1 se muestra en la siguiente 

ecuaci6n 
1 1 

ln ªr = b( r·- - r-- ) 
1 1ref 

donde f es la fracci6n de volumen libre Vf/V. Se ha ·sugerido que f es lineal-

K mente dependiente de la temperatura 
:rt 
¡ 

f (T) 1:: f T + a f ( T - T T ) 
ref ref 

t donde ªf es el coeficiente de expansi6n volumétrica. 
h!. En la teorfa del volumen libre se sugiere la existencia de una teme-

~' ratura T6, por abajo de la temperatura de transici6n vitrea, en la cual no 
i;'· 
~; existe vollnen libre entre las moléculas. 
~.·. 

Wi11iams, Landel y Ferry (29) han argumentado a partir de esta 

ff teorfa que la viscosidad n de un polfmero a. la temperatura T puede relaciona!. 

~· se a su viscosidad n0 a una temperatura de referencia. arbitraria T a través 
~'; 
!, •. 



de la siguiente ecuac16n 
n

0
· (T) C~ ( T - T 

0
) 

log ----~-- = - --------------------
n0' (T 0 ) C2 + ' ( T - T 0 ) 

Si la ternperatura de referencia es tomada como la temperatura de 

transici6n vftre~. Tg, la ecuaci6n anterior se representa como 

donde 

y 

n'o(T) c~:(T-T9 ) 
log -~,:c~r9'." > = - ·cr;·c·;:·:~;:--)·--

a ---·-··! ••..•• 
' 2.303 C1 ~f 

. g 

, ' C1 y C2 han sido detenninadas para varios sistemas· (29), como primera apro-
. ' ' ' ximaci6n se puede tomar a C1 como 17 .44 y a C2 como 51.6. 

Es facilmente demostrable que 

d e~ 
-----' ( log n· (T) ) .. -------~.,-------
d T 

0 
' ( C2 + T - T )2 

. s 
Esta Oltima ecuaci6n indica que la dependencia de la viscosidad del 

fundido es Onicamente una funcicSn de la diferencia de la temperatura del fun

dido y la temperatura de transic16n vftrea del polfmero. 

A temperaturas por arriba de los 100° C, aproximadamente, de T9 la 

ecuaci6n WLF no predice adecuadamente los factores ªr· En este rango una 

expresfdn tipo Arrhenius es mis precisa, en esta n se expresa como una fun

cidn exponencial de la temperatura absoluta. 
· A E n • A exp ( --n·T·- ) 
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donde A E es la energía de act1vaci6n para el flujo. 

El factor de corrimiento ªr puede ser'expresado como 

·( t\E ( 1 1) ) ªr= exp ----R- -·r- - -r· 
ref 

A manera de infonnaci6n general, puesto que en esta tesis no fueron 

detenninados experimentalmente, se dan los siguientes datos, tomados de la 

literatu~a (l7). de la temperatura de fusi6n· (Tm). temperatura de transici6n 

vftrea (T
9

) y el rango nonnal de la temperatura de procesamiento de los 

siguientes polfmeros 

HOPE 

HIPS 

140 

T . (ºC) g . 

- 100 

100 

Rango normal de temperaturas de pro

cesamiento· (ºC) 

160 - 240 

160 - 240 

Teniéndose ya un antecedente de los principios y conceptos b!sicos 

asociados con la dependencia de las funciones dinSm1cas con la temperatura, 

se procederf al anSlis1s de las observaciones experimentales de la viscosi

dad de mezcla del sistema a tr~vés de su comparac16n con las predichas a par

tir de los modelos estudiados en esta tesis. 

En las figuras 27-29, se mostr6 que en el caso de que la viscosidad 
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y elasticidad del PS sea mayor, el modelo de Takanayagi representa razonable

mente bien a los datos experimentales en la mezcla preparada a 150° e y con· 

centraciones de HOPE menores del 50%, lo cual puede ser interpretado de acuer· 

do a los principios ffsicos que encierra este modelo, como un sistema en 

flujo bajo el cual los dominios discretos estln formados por el HOPE, mientras 

que la fase continua estf representada por el PS.. Cabe hacer notar que 

cuanto mayor sea la diferencia de las· viscosidades de los dos constituyentes 
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de la mezcla y menor la tamperatura de la mezcla, el m.odelo de Takanayagi re

presenta, pera este caso la temperatura es de 150° e,, a los datos experime.!! 

tales mejor que a 190° C. Esto conduce a pensar que la dureza interfacial 

entre los dos dominios de la mezcla es una ·función directa de la diferencia 

de las viscosidades de los dos componentes constituyentes de la mezcla y pue

de ver~e afectada con el aumento de la temperatura de mezclado, f.e., a me

dida que la temperatura aumenta, la rigidez de las membranas interfacfales 

disminuye y el tamaño del dominio discreto a1111enta dando como consecuencia 

una viscosidad de mezcla menor, ya que el a1111ento del tamaño de las gotas di! 

persas da origen a una mayor defonnabilidad de las mismas en la mezcla. Par.!!. 

ce ser que estas especulaciones concuerdan con las observaciones experimenta

l es, a la misma concentración, a 190° C (figuras 30-31). Por otra parte, a 

esta misma concentración y para el caso de que el HOPE empiece a tener una 

mayor viscosidad que el PS, el modelo de Takanayagi también parece tener éxi

to a una temperatura de 150º c. Aunque, la tendencia que tiene la viscosidad 

al aumentar la temperatura parece indicar que la estructura del PS detennina 

el comportamiento global, el flujo, del sistema, i.e., la rigidez interfacial 

de los dominios de la mezcla va disminuyendo a medida que la temperatura au

menta dando, en cierta forma, la posibilidad de crearse entrecruzamientos in

trarnoleculares en las membranas de los diferentes dominios del sistema como 

posible consecuencia de una disminución de la orientación en flujo de las 

macromoldculas del PS por el alllM!nto de .la entropfa del sistema con el aumen

to de la temperatura. Este Gltfrno hecho parece explicar el porque aumenta, 

a esta concentracfcSn, 111 resistencia 111 f.lujo y el carácter el.fstfco de la 

mezcla con el a1111ento de la temperatura. 

En las figuras 30~31, se puede observar, para el caso de ·que el PS 
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tenga una menor viscosidad, que otra vez el modelo de Takanayagi representa 

razonablemente bien a nuestros datos experimentales, a concentraciones inter

medias de HDP.E, de la mezcla a 150° c. Mientras que en el caso de que ocurra 

una transici6n de fases, i.e., inversi6n de las viscosidades de los componen

tes constituyentes del sistema, el mecanismo de interacción de la mezcla a 

esta misma temperatura es completamente diferente al ·sugerido a esta misma 

concentraci6n a 190º C. · (discutido en la secci6n anterior "Efecto de la 

Composición sobre las Propiedades Vi scoelásticas a 190° C"). Estos fenóme

nos sugieren que a temperaturas de mezclado cercanas al promedio aritmético 

de las temperaturas de transición má's importantes de estos dos polfmeros, en 

este caso de la Tg del PS y de la Tm del HOPE. el efecto de la temperatura de 

mezclado sobre las propiedades viscoelástfcas del sistema se deberá' practi

camente al movimiento Browniano de los segmentos poliméricos del sistema, ya 

que posibles entrelazamientos entre los diferentes dominios del sistema pue

den ser la causa de una mayor resistencia al flujo y un mayor carácter elás

tico de la mezcla (figuras 30-31). Cabe recordar que la movilidad de los 

segmentos poliméricos depende principalmente de la rigidez de la cadena poli

mérica y de sus fuerzas intennaleculares. Los segmentos mismos se mueven en 

virtud de las rotaciones alrededor de los enlaces que constituyen la cadena 

principal del polfmero. La intensidad del movimiento aumenta con la tempera

tura. Abajo de.cierta temperatura (Tg) los segmentos del polfmero no tienen 

la suficiente energfa para moverse unos a otros. Solamente sf la temperatura 

es superior a r9 los segmentos pueden reacomodarse para relevar un esfuerzo 

aplicado externamente. La energfa que los segmentos tiene que exceder un 

cierto valor antes de que un agujero de dfmensfones segmentales pueda crear

se para la difusión. Esta energfa, a una rapidez de deformac16n o frecuencia 
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angular constante, es mejor conocida como la ener9fa de activaci6n de flujo. 

Nos podemos imaginar el movimiento de los segmentos de un polfmero 

debido a un gradiente de concentración'. (difusión) o de esfuerzos· (flujo vis

coso) como un movimiento a saltos, en donde un segmento se mueve o se difunde 

de una manera ordenada a un lugar vacante dejando atr4s un agujero de dimen

siones semejantes.· Este.agujero puede ser ocupado, en el caso de la mezcla 

poli!OOrica HDPE/PS, por ·cualquiera de los dos diferentes segmentos del sis

tema, dando, en cierta fonna la posibilidad de ser llenado por uno o m6'.s 

segmentos poliméricos de diferente naturaleza al que originó el hueco y depen 

diendo del tamaflo de ~ste puede formar entrelazamientos intramoleculares 

entre los diferentes dominios del sistema o el crecimiento de alguno de estos. 

De aquf de infiere que la modulación del tamafto de los. huecos y la movilidad 

de los diferentes segmentos del sistema ·pueda ayudar a controlar y predecir 

sus propiedades ·ffsicas, i.e., seleccionar cuidadosamente las condiciones de 

mezcla de los dos polfmeros, como sus pesos moleculares. sus propiedades vis

coel4stica~, T § s, etc •• de tal manera que cada uno de estos contribuya al 

vo11111en libre del sistema en proporción a la cantidad del material presente. 

De 6sta Gltima fonna podemos razonar que sus propiedades sean una función 

lineal de la composición de los polfmeros. 

Siguiendo a esta misma concentración y bajo la misma secuencia de 

hipótesis, se observa que a medida que la temperatura de la mezcla aUmenta, la 

orientaci6n de las macromo1écu1as y en general de los dominios de la mezcla 

en flujo· (w =10 rad/s) da origen a una especie de repulsf6n 1ntennolecular 

entre los diferentes dominios de la mezcla y una pos1ble·agregac16n de los 

dominios de la misma especie como consecuencia de una mayor fluctuac16n de ia 

densidad local del sistema a nivel molecular, i .e., de regiones del sistema 
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con un mayor volumen libre. Estas especulaciones se fundamentan en el cono

cimiento que se tiene del aumento del volumen especffico de un polfmero a 

medida que se incrementa la temperatura. Este aumento no es uniforme y la 

densidad a nivel molecular fluctua y ocasiona un cierto número de agujeros 

o volumen libre. Un allllento mayor en el volumen especffico a una temperatu

ra superior a Tg representa un volumen libre para el movimiento de los segme.!!. 

tos. Se sabe también que la temperatura de transición vftrea semeja a una 

transición de segundo porque el cambio de rolumen no es tan discontinuo como 

con T~ (54). Y adema's que la mayor temperatura a la cual la red cristalina. 

es estable es la temperatura de fusión (Tm). Por lo tanto. el aumento de la 

temperatura a esta concentración dar& como consecuencia una estructura multi

fSsica en flujo similar al flujo en multicapas, en donde el deslizamiento y 

la falta de adhesión entre los diferentes dominios del sistema originará vis

cosidades y módulos de almacenamiento de mezcla mfnimos· (ver por ejemplo, las 

propiedades dinámicas a l~OºC, figuras 21, 24). Parece ser que a medida que 

se sigue incrementando la temperatura de mezcla se alcanza una agregación 

má'xima de los dominios discretos de la misma especie para dar origen posterior 

mente a nuevos entrelazamiento 'entre los.diferentes dominios de la mezcla. 

Esto traé como una posible consecuencia una menor rigidez de las membranas 

interfaciales de los dominios discretos de la mezcla debido a una disminuci6n 

de la tensión interfacial con el aumento de la temperatura, y de una posible 

inte~acci6n intramolecular con el aumento de la entropfa del sistema. 

Por otra parte, a una concentraci6n del 75% de HOPE y frecuencias 

donde el PS tiene una mayor viscosidad (w <10 rad/s), el comportamiento que 

tiene la viscosidad de mezcla con el aumen.to de la tempera.tura (gráficas 30-31) 

parece indicar que, comparado cpm el que se tiene a un 50% de HOPE, la dts-
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minuci6n de PS en el sistema disminuye la interacci6n, a la temperatura de 

mezcla m&s baja (150º C), entre los segmentos poliméricos de los dominios 

discretos del sistema (PS) y el medio continuo· (HOPE) lo cual podrfa originar

nos una morfologfa entrelazada mas débil que al 50% de HOPE 11 estas mismas 

frecuencias angulares. De acuerdo con lo discutido para una concentraci6n 

del 50% de HOPE, el aumento de la temperatura de mezcla, a una concentraci6n 

del 75% de HOPE, parece dar origen a una mayor f1uctuaci6n de la densidad 

local de ciertas regiones del sistema de tal fonna ·que puede dar la posibili

dad de crearse dominios de gotas de HOPE dentro de las gotas de ps· (ver por 

ejemplo las figuras 28-29, en donde el modelo de Takanayagi parece ajustarse 

razonablemente bien a 190° C). A medida que la temperatura siga aumentando 

' (230° C). la orientaci6n de los segmentos pol iméricos del sistema junto con 

la disminuci6n de la tensi6n interfacial de los dominios discretos del siste

ma, puede ocasionar la fonnaci6n de entrelazamientos entre los diferentes 

dominios de la mezcla. 

En el caso de que la inversi6n de fases haya ocurrido, esto es a 

frecuencias angulares donde el HOPE tenga una mayor viscosidad. a esta misma 

concentraci6n, el comportamiento de la viscosidad de mezcla sigue una tende!!. 

cfa gradua 1 a aumentar a medida que se incrementa con la temperatura (figuras 

30-31). El mecanismo de 1nteracci6n molecular del sistema a esta concentra

cf6n parece ser el mismo a las tres temperaturas de mezcla. De acuerdo a lo 

discutido anterionnente (efecto de la composici6n sobre las propiedades viscQ 

elisticas de la mezcla HDPE/PS) para la mezcla a 190° c. la interacci6n pro

puesta parece·ser consecuencia de una alteracf6n molecular de los dominios de 

la mezcla, lo cual darfa como resultado un entrelazamiento entre los diferen

tes dominios dela mezcla y un sistema con·una mayor resistencia al flujo y 
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un mayor carácter elástico. Bajo tal principio, se puede postular que a esta 

concentraci6n el aumento de la temperatura est! asociado a una expansi6n gra

dual y unffonne del volumen libre del sistema, el cual, por el aumento de la 

entropfa del sistema y la dismfnucf6n de la orientaci6n en flujo de los arre

glos moleculares entre los diferentes dominios de la mezcla, podrfa implicar 

una mayor homogeneidad de la mezcla y un mayor car4cter viscoe1ástico del sis

tema. 
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Flq. 28 Comparac16n de los resultados experimentales, {Temperatura de 

3 mezcla; t.(230º c),0(190° C) yOpso• C) a w•O.l rad/s, con los obteni
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Fig. 29 Comparac16n de los resultados experimentales, (Temperatura de 

mezcla; ó (?.30' C), 0(190º C) y 0(150º C) a w~1.o rad/s, con los obteni· 

dos 1 partfr de los modelos y reglas de mezclado para dos polfmeros fund1· 

dos 1 190°' c. El n<inero del modelo corresponde al mencionado en la metod.!!. 

logfa del an(l his. 
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Ftg. 30 Comparacl6n de los resultados e~per1mentales, (Temperatura 

de mezcla; 6(230°· C),Q(l90° C) y 0(150• C) a w•10 rad/s, con los obten! 

?l.O dos • partir de los modelos y reglas de mezclado para dos polf~ros fundt-

dos 1 190º c. El minero del modelo corresponde al rnenc1onado en la metodo-

loof1 del anflfsls. 
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Flg. 31 Comparac16n de los resultados experimentales, (temperatura 

de mezcla¡ 6 (230º C), 0(190° C) yO(lSOº C) a w•lOO rad/s, con los obten! 

11 
dos a partir de los modelos y reglas de mezclado para dos polfmeros fundl· 
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EFECTO DE LA INTENSIDAD DEL MEZCLADO MECANICO SOBRE LAS PROPIE

DADES VISCOELASTICAS DE LA MEZCLA HDPE/PS 

A una concentrac16n del 25% de HOPE, y frecuencias angulares donde la 
. . 

viscosidad del PS sea mayor que la del HOPE, se observa que a 80 rpm, la vis-

cosidad de mezcla es menor que a 20 y 50 rpm. respectivamente (figuras 40-41), 

Por otra parte, a estas mismas condfcfones de mezclado, se observa que el 

car!cter vfscoe14stico de la mezcla a estas tres diferentes intensidades de 

mezcla parece ser el mismo (figura 45). Aunque, sin embargo, la relaci6n de 

energfa disipada-energfa almacenada, representada por la tangente del fngulo 

de p~rdida mecfnica Tan 6 , muestra que la mezcla a 80 rpm tiene un car!cter 

el!stfco ligeramente menor que a 50 y 20 rpm' (figura 44). 

La comparaci6n de los datos experimentales, ir estas condiciones de 

mezclado, con los modelos aquf estudiados para la mezcla de dos polfmeros nos 

pennfte establecer que a bajas concentraciones de HOPE, y en el caso en.que la 

diferencia de viscosidades sea· apreciable, el modo de la dfspersi6n de la mez

cla parece estar representado 'por dominios discretos de HOPE dispersos en 

fonna de gotas dentro de una matriz de PS. El efecto que tiene la intensidad 

del mezclador mecfnfco .~obre las propiedades vfscoe14stfcas, a estas condfo

nes de la mezcla, parece reflejarse unicamente en la homogeneidad de la dis

persi6n del sistema, no asf en su modo de dfspersf6n. 

Por otra parte, en el caso de que las viscosidades de los .dos compo

nentes constituyentes de la mezcla coincidan, se observa que, a bajas concen

traciones, la mezcla preparada.a 20 rpm muestra una ~nor viscosidad (figura 
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42) y un carácter elástico ligeramente mayor que las preparadas a 50 y 80 rpm, 

respectivamente (figuras 44- 45). Ninguno de los modelos aquí estudiados es 

capaz de representar a los datos experimentales a dicha frecuencia angular 

(w = 10 rad/s). De una manera aná'loga a 1 análisis hecha para esta misma con

centración y frecuencias angulares menores, se infiere que el tipo de inter

acci6n de los dominios discretos del sistema y su medio continuo no se ve al

terado. Sin embargo, el tar:iailo de éstos, su uniformidad y distribución si 

parece verse afectado, i .e., a mayor intensidad del mezclador mecánico, menor 

el tamailo de los dominios discretos, mayor uniformidad y mejor distribución 

de éstos implicándose con dichos sur.esos una mayor viscosidad y módulo elásti

co del sistema. Cabe remarcar, que dado·que, estamos trabajando con concen

traciones bajas de HOPE, la magnitud de la dispersión y demás especulaciones 

implicadas no se ven afectadas significativamente. Estas mismas especulacio

nes parecen ser válidas a frecuencias angulares relativamente altas (figuras 

43-44)' 

A una concentración del 50% de HOPE y cualquier frecuencia angular, 

parece ser que el efecto de la intensidad del mezclado sobre las propiedades 

viscoelástfcas del sistema se refleja básicamente en la rapidez de agregación 

de los dominios discretos del sistema y en su tamaño, i.e., a mayor intensidad 

del mezclador mecánico Rheomix-Haake, por ejemplo a 80 rpm, mayor es la homo

geneidad de la·mezcla y posiblemente debido a una mayor repulsión molecular 

de los diferentes dominios del sistema origina una mayor inestabilidad del 

sistema en flujo ocasionando una mayor velocidad de adición de los dominios 

discretos de la misma especie y consecuentemente un mayor tamafto y defonnabi-

1 idad de éstos en el sistema y en términos generales una menor resistencia al 

flujo (figuras 40-43, 46 y 47). 
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A una concentración del 75% de HOPE se observa que, a bajas frecuen

cias angulares· (caso en el que el PS tiene una mayor viscosidad), la mezcla 

preparada a 50 rpm tiene una viscosidad de mezcla menor (figuras 40-41}, y en 

general un menor car~cter viscoelistico, que las preparadas a 20 y 80 rpm, 

respectivamente· (figura 49), La relación de energfa disipada-energfa almace 

nada, representada por la tangente de pérdida mec6nica Tan 6 ,· (figura 48) 

muestra que el carScter e14stico de esta mezcla es menor que el exhibido por 

las mezclas a 20 y 80 rpm, respectivamente. Por otra parte, la comparación 

de nuestros datos experimentales con los modelos de Takanajagi y Lees-Liu 

· (figuras 40-43) muestran que para este caso, los dominios discretos de la 

mezcla tienen poca interacci6n con el medio continuo, observindose adem4s que, 

posiblemente, debido a un mayor tamaño de éstos en el sistema tengan una 

mayor defonnabilidad en el flujo y puedan formar un sistema con una disper

si6n laminar. Mientras que en la mezcla preparada a 20 rpm, el tamaHo de los 

dominios discretos sea menor que los exhibidos a 50 rpm y por tanto su de

fonnab11fdad menor. 

En el caso de que la viscosidad de los componentes de la mezcla sean 

iguales, se observa que a una concentraci6n del 75% de HOPE, el efecto de la 

intensidad del mezclador mecinico es significativo' (figura 42). Como ya ha 

sido discutido anteriormente, para la mezcla preparada a 80 rpm, este modo 

de dispersi6n puede deberse a entrelazamientos intramoleculares entre los di

ferentes dominios del sistema debido a una posible alteraci6n de estos debido 

a una posible resonancia de su frecuencia con la frecuencia del flujo. Mien

tras que a intensidades de mezcla bajas· (20 rpm), se observa que la interac-
' . 

ci6n de los dominios de la mezcla no produce desviaciones significativas a 

la viscosidad de la mezcla ideal representada por una lfnea recta, lo cual 
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nos conduce a pensar ·que el sistema .es hom6geneo, Mientras que 50 rpm, 

ocurren deslizamientos interfacfales en el sistema, posiblemente debido a un 

crecimiento de los dominios discretos .del sistema. Parece ser que esta ten-

dencia se conserva a frecuencias angulares altas. 
' . 

. · .. \ 
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CONCLUSIONES 

Las propiedades reo16gicas de la mezcla HOPE/PS dependen del tipo de 

flujo de corte simple· {estacionario u osc11atorfo) al que se encuentren som~ 

tidos debido a que la fonna de la fase dispersa, de una mezcla a dos fases, 

en una región de flujo completamente desarrollada en un tubo cilfndrico 

' (dado capilar del Instron) puede ser diferente al que se tiene a partir de 

un campo de flujo producido en el reómetro oscilatorio de discos paralelos 

' (Rheometrics VET). N6tese que el campo de flujo en un re6metro oscilatorio 

de discos paralelos, al igual que el producido en un capilar, depende de la 

posic16n radial. En consecuencia, estas mediciones de las propiedades reo-

16gicas deberán complementarse con las obtenidas por otras técnicas y geome

trfas que nos proporcionen un campo de flujo unifonne· (por ejemplo, en un 

viscosfmetro de cono y plato en sus modos de operaci6n, estacionario y osci

latorio} para poder concluir má'.s certeramente acerca de la dependencia de 

las propiedades reo16gicas de la mezcla HOPE/PS con el tipo de flujo de corte 

simple al que se encuentre sometido. 

Las comparaciones de las viscosidades experimentales con las predichas 
' 

a partir de las reglas y modelos de mezclado simples que involucran el cono-

. cimiento de las viscosidades de los componentes puros, en especial los modelos 

de Takanayagi y Lees-Lin, nos proporcionan una buena ilustración del compor~ 

tamiento morfo.16gico y reo16gico de la mezcla HDPE/PS. Morfo16gicamente 
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puéde considera~se que existen dos modos de dispers16n: dispersiones laminares 
y dispersiones en gotas, las primeras pueden formar a altas. concentraciones y 

temperaturas una especie de mallas entrelazadas. 

La dependencia de las propiedades reológicas de la mezcla HDPE/PS 
con la composici6n es una función del modo de dispersión, i.e., el estado mor. 
fol6gico de la mezcla el cual a su vez depende de la composición de la mezcla, 
de la defonnabilidad de los dominios discretos de la mezcla, de las propiedades 
viscoelásticas de los constituyentes de la mezcla y del procedimiento de mezcla 
do. 

La diversidad de curvas viscosidad-composici6n de las mezclas estudia
das aquf pueden resumirse en la figura 25. El tipo (a) ocurre cuando el domi
nio disperso de la mezcla tiene relativamente poca interacci6n con el medio con 
tinuo, y ademb una viscosidad mucho mayor¡ el tipo (b) ocurre cuando existe 
una inversión de fases a una detenninada composición de mezcla y poca interac
ci6n entre los dominios de esta; el tipo (c) ocurre cuando los dominios discr~ 
tos de la mezcla logran elongarse lo!llficiente, dando origen a una serie de C! 
pas deslizantes alineadas en la direcci6n del flujo; el tipo (d) ocurre a ba
jas rapideces de defonnación (o frecuencias angulares bajas), cuando existen -
fuertes interacciones entre los dominios de la mezcla y posiblemente cuando la 
mezcla tiene una morfoloqf a entrelazada. 

·_.• .. 

Figura 25. 

(el ldl 

. ... 
Resumen esquemático de varias fonnas de las curvas visco
sidad-composición de la mezcla HDPE/PS; a) la viscosidad 
se incrementa monotónicamente con la composición de la 
mezcla, exhibiendo una curva en forma· de S¡ c)'la viscosi 
dad alcanza un mfnimo; d) la viscosidad alcanza un !Mximo. 



En la mezcla HDPE/PS, un componente fonna la fase discreta dispersa en 
el otro componente que fonna la fase continua. La respuesta a cual de los dos 
fluidos forma la fase continua depende, entre otros parSmetros, de la fracción 
volumétrica o de la composición de cada componente de la mezcla y de la dife
rencia de viscosidades entre los dos componentes. Esta· 11ltima, parece estar 
relacionada al tamaffo, a la defonnabilidad, caracterfsticas de la interfase y 

al 'grildci;de interacción de los diferentes dominios del sistema. Por tanto, d~ 
pendiendo de la composición y de la diferencia de viscosidades, el fluido me
nos viscoso puede fonnar gotas y ser dispersado en el mSs viscoso o viceversa. 

Cuando la diferencia de viscosidades de los dos fluidos de la mezcla 
se apreciable, los dominios dispersos del sistema tendrán poca interacci6n con 
el medio continuo y aunado al hecho de que estos pueden aglomerarse con el au
mento de su concentración puede originarse una mayor deformabilidad de estos y 
una menor viscosidad de mezcla debido al deslizamiento existente entre los dif~ 

rentes dominios del sistema. Es posible que las gotas exhiban una mayor energía 
recuperable que la matriz que las contengan por lo que al cesar el flujo ·de una 
de estas mezclas a travl!s de un capilar puedan exhibir una recuperación elástica, 
manifestada como un hinchamiento del extrufdo, mayor que el que pueda exhibir e! 
ta misma fase sola. Otro hecho importante que tambi~n puede inferirse, es el 
de la posibilidad de inducción, en un flujo a trav~s de un capilar y a una deter. 
minada cafda de presión, de una morfologfa centro-envolvente si los dominios di! 
cre~os pueden aglomerarse y estratificarse. Los efectos inherentes a dicha es
traÜf1caci6n pueden ser indeseables en las propiedades finales del producto ter. 
minado • 

. , éuando la viscosidad de los componentes de la mezcla son semejantes, fuertes 
afectos no lineales· son observados en las propiedades reológicas .de las mezclas. 
Estos quid pueden ser explicados en ténnfnos de los diferentes tipos de interaf_ 
ciones intennoleculares existentes entre los.diversos dominios del sistema. Un 
m&ximo absoluto de la viscosidad de mezcla puede ser atribuido a entrelazamientos 
1ntramoleculares entre los diferentes dominios de la mezcla, los cuales le pro
porcionarln una mayor resistencia al flujo y un mayor carácter elástico. Se pu~ 

de percibir la posibilidad de conversi6n de una energfa libre de defonnación a 
una energfa libre interfacfal. Lo cual implicarfa que las dispersiones que exh.!_ 
ban una gran área interfacial. tales como aquellas con una morfologfa entrelaz! 
da exhtbtr4n una energfa libre de defonnación más baja después de cesar el flujo. 
En otras palabras, el hinchamiento de una mezcla con dicha morfologfa se reduce. 
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Un mfnimo absoluto, puede ser comprendido quizá una repulsi6n qufmica 
de grupos máxima entre las diferentes unidades estructurales presentes en la 
mezcla siendo estas más fuertes a concentraciones intermedias y temperaturas 
relativamente altas y posiblemente las causantes de una mayor agregación de 
los dominios de una especie. Esto puede dar como resultado dominios discre
tos de mayor tamaHo y de una mayor defonnabilidad de tal forma que en flujo 
logren elongarse lo suficiente para fonnar dominios laminares que den origen 
a capas deslizantes alineadas en la dirección del flujo. 

·la temperatura de mezcla tiene una influencia significativa en el m.Q. 
do de dispersión de la mezcla HOPE/PS ya que las caracterfsticas de la inter
fase pueden presentar cambios sustanciales en la naturaleza de su interacción 
i.e. 1 puede dar origen a un aumento o cambio de la fonna de los dominios dis
cretos del sistema y establecer entrelazamientos intramoleculares a través de 
las membranas de los.diferentes dominios discretos del sistema y en ciertos C.! 
sos (a frecuencias donde los dos flujos est~n en resonancia con la frecuencia 
de oscilación del sistema) una estructura entrelazada m~s difusa entre estos. 

El uso conceptual de la teorfa de los vol!imenes libres disponibles P.! 
ra el flujo de un polfmero, nos provee de un criterio original para la inter
pretación del mecanismo de interacci6n de lo~ dominios de la mezcla. En esta te.Q. 
rfa.se postula que el movimiento de los segmentos de un polfmero, debido a un 
gradiente de concentraci6n (difusi6n) o de esfuerzos (flujo viscoso), se puede 
imaginar. como un movimiento a saltos,.en donde un segmento se mueve o se difun
de de una manera ordenada a un lugar v~cante dejando atr~s un ~gujero de dimen
siones semejantes. Este agujero puede ser ocupado, en el caso de la mezcla po
li~rica HOPE/PS, por cualquiera de los dos diferentes segmentos del sistema, 
dando, en cierta fonna la posibilidad de ser llenado por uno o m&s segmentos P.Q. 

limEricos de diferente naturaleza al que origin6 el hueco y dependiendo del ta-
111afto de este puede fonnar entrelazamientos intramoleculares entre los diferentes 
dominios del sistema o él crecimein o de alguno de estos. De aquf se infiere 
que la modulact6n del tamafto de los huecos y la movilidad de los.diferentes do
•inios del sistema pueda ayudarnos a controlar y predecir sus propiedades ffsicas 
i.e •• seleccionar cuidadosamente las condiciones de mezcla de los 'dos polfmeros. 
como sus pesos moleculares, sus propiedades viscoe14sttcas, sus T 9 s. etc •• de 
tal manera que cada uno de estos contribuya al vol1111en libre del sistema en pr_!! 
porct4n a la cantidad del material presente. 

;.'·I .,,; . . , 
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En la pr!ctica de la unifonnidad de los dominios dispersos, el tamafto 
de estos, su distribución y tipo de interacci6n con el medio continuo depende
r& de la historia del mezclado, i .e., el tiempo de mezclado, la intensidad de 
mezclado y el tipo de equipo de mezclado. El efecto del procedimiento de mez
cla estudiado en esta tesis¡ mezclado manual y en un mezclador mecánico, radi
ca en el tamafto diferente de los dominios discretos y en la naturaleza de su 
interacci6n interfacial. En el mezclado manual se observa una mayor tendencia 
de las macromol~culas a penetrar la membrana interfacia1 que separa a los dom! 
nios de la mezcla, mientras que, en las mezclas preparadas en el mezclador me
c!nico la disminución del tamafto de las macromol~culas qufmicamente diferentes, 

· su dispersión¡ orientación en flujo y miscibilid~d puede ~casionar una discon-. . 
tinuidad de los arreglos moleculares o un entrelamfento entre ellos dándonos· 
como resultado una compleja interacción de los dominios del sistema. 

Con excepci6n de frecuencias angulares muy bajas y concentraciones cer
canas al 75% de HOPE, el efecto de la intensidad del mezclador mecánico sobre 
las propiedades viscoelásticas de la mezcla HDPE/PS no es significativo, lo cual 
nos conduce a pensar que en un mezclador intensivo por lotes, la intensidad del 
mezclador influye anfcamente en la homogeneidad de la dfspersi~n no asf en su m.Q. 
do de dispe~sión. El hecho de que se tengan viscosidades úin~mfcas y m6dulos de 
almacenamiento, mayores a altas concentraciones de HOPE puede estar asociado a 
las observaciones de Han y Kim (47) quienes seftalan que a menor tamafto de las 9.Q. 
tas dispersas y mayor su uniformidad, mayor es la viscosidad y esfuerzo nonnal 
de las emulsiones. 

Debido a que las variaciones en la temperatura, presfan y del flujo de 
corte y elongacional, los cuales son caracterfsticas intrfnsecas de casi todas . . 
las operaciones de procesamiento de polfmeros, tendrán un efecto importante en 
la morfologfa de ·1a mezcla polim~rfca •. Y por ende se puede llevar a cabo ~n ca!!! . . 
bio sustancial en las propiedades ffsfcas de los productos finales, se recomien 
da hacer la evaluación de las diversas ecuaciones constitutivas reportadas en 
la literatura para discernir cual de ellas puede ser útil en la interpretaci6n . . 
de las porpiedades en flujo de las mezclas poli~rfcas. 

Un área que tambf~n debe cultivarse en la investigacf6n de las mezclas . . 
poli~rf cas es la de la estabilización a una morfologfa dada con la adición de . . 
compatibilfzantes adecuados, como los ya mencionados dentro de las generalidades 
dfscutfdas en esta tesis. 
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APENDICE A 

21 
ECUACIONES FUNDAMENTALES DE LA MECANICA DEL MEDIO CONTINUO 

Antes de considerar las ecuaciones fundamentales de la mecánica del 

rned1o continuo, es útil revisar brevemente al sistema de notaci6n tensorial 

el cual es convenientemente compacto y ampliamente usado para expresar tales 

ecuaciones. 

NOTACION TENSORIAL 

El principio de la clasificaci6n de las cantidades ffsicas ya sea 

como escalares, vectores o tensores nos deberá ser familiar, Los escalares 

únicamente tienen magnitud y aparecerán sin subfndices; por ejemplo, la pre

si6n p, y la temperatura T. Los vectores tienen magnitud y direcci6n y 

aparecerán con un subfndice; por ejemplo, la velocidad, vi. Los tensores 

tienen magnitud, direcci6n y plano sobre 'el cual actúan; por ejemplo, el . 
esfUerzo viscoso, ªU' y la rapidez de defonnaci6n, Y ij' Los tensores como 

. . 
están definidos aquf, son realmente tensores de segundo orden ya que si fue-

.sen de mayor orden tendrfan un mayor número de subfndices. Similannente, los 

vectores y escalares pueden pensarse como tensores de primer orden y de 

orden cero respectivamente. 

De los subfndices de un tens9r, tales como los del tensor Tij' el 

primero se refiere a su direcci6n mientras que el segundo se refiere & la 

nonnal del plano sobre el cual actúa. Por tanto, un componente particular con . 
f•j es un ·esfuerzo normal o directo, mientras .qué un componente con f~ j es 
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un esfuerzo de corte. El fndice direccional 1, se refiere a la dirección de 

la coordenada xi' la cual no es necesariamente una coordenada cartesiana, y 

puede tomar los valores especfficos 1, 2 o 3 correspondientes a las coorde

nadas direccionales x1, x2 o x3• En un sistema cartesiano, estas direcciones 

y sus correspondientes subfndices están frecuentemente representados por x, 

y y z, mientras que en coordenadas cilfndricas ellos son r, g Y. z. En tanto 

que las coordenadas generales de los componentes de la velocidad con v1, v2 
y V3• 

La representación de las ecuaciones que involucran a cantidades ten

soriales puede ser abreviada con ayuda de las siguientes reglas. 

·1. Cualquier fndice que aparezca solamente una vez en· un ténnino de 

una ecuación tensorial puede tomar cualquier valor en su rango. 

2. Un subfndice repetido en un ténnino implica una suma de ese tér

mino sobre el rango de los valores del subfndice. 

Por ejemplo, 

vi=O significa que 

Yif =O significa que Y
11 

+ Y22+ Y
33 

=O 

yi .. 11j xj significa que y1 = 111 x1 + 112 X2 + 113 x3 

X + 1 X + 1
23 

X
3 l 22 2 

y
3
=l x+ 1 x+l x 

31 1 32 2 33 3 

ESFUERZO TOTAL Y ESFUERZO VISCOSO 

Mientras que el esfuerzo total,1ij' es el único. nonnalmente emplea

do en el anilisis de esfuerzos de un sdlido continuo, en las aplicaciones de. 

la mecánica de fluidos es usual separar a la pres16n, p, y definir un esfuer

zo viscoso o dinámico asociado a la defonnaci6n de un fluido, a ij 



O ij = Tij 

donde 6ij es la delta de Kronecker 

( A-1) 

6ij = 1 si i = j, 6 ij = o sf i f j 

La ecuación tensorial (A-1) resume un total de nueve relaciones, 

tales como 

Ol~ \/ p, 0 12 = Tl2 

en un sistema de coordenadas· ( x1 , x2 , X
3
), o 

a =t +p a =T 
XX XX 'xy xy 

en un sistema cartesiano· (x, y,, z,). 

La presi6n, p, es diffcil definirla rigurosamente, pero para un 

fluido estacionario viene a ser la presión hidrostática. En ténninos prácti

cos, p puede ser tomada como la presi6n medida por los métodos usuales. Se 

deberá notar que para que el equilibrio de rotaci6n sea mantenido, ambos 

tensores deben ser simétricos 

ºij = Tij 1 ºji = Tjf 

en otras palabras, los esfuerzos de corte son complementarios. 

TENSOR GRADIENTE DE VELOCIDAD 16
' cap,& 

La Yariable cinemática con la ·cual el flujo de fluidos se expresa, 

es el gradiente.de velocidad A y = avi/axj. En un campo general de flujo, 

hay más de un gradiente de velocidad. cada una de las tres componentes de 

. la velocidad puede variar con cada una de las tres coordenadas espaciales, 

produciéndonos nueve posibles componentes. Por tanto, podemos definir un 

tensor gradiente de velocidad Ay • av1/axj (producto diático del gradiente A. 

-134-

y del vector velocidad y). . , .. 

La representaci6n matem4tfca del movimiento de un fluido que puede 



~ simultáneamente fluir y rotar, se hace separando en dos partes al tensor 
;: 

gradiente de velocidad 

A~ = i ( ~j + w ij) . 
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donde ~j y wij son el tensor rapidez de defonnacfón y el tensor de vertici-

·' dad, respectivamente. Estos están definidos como: 
• avi av l j = ------- + ___ J __ _ 

a xj a xi 

W·ij = _:_~L- :_~J __ _ 
a xj a xi 

i por tanto 

-
• ~ = __ a_v_1. = i a vi a v1 a vi a v1 
u 2 ( ---- + ---- ) + i ( ---- - -----) 

f 

En un sistema de coordenadas cartesianas 111,2,311
, los diferentes ti

pos de flujo, cortante y elongacional, pueden ser representados por el campo 

i de flujo general 

v = A y.x 

~·· .. 
:·' 
:; 

~~ 
~-
·~· 

ECUACIONES DE LA MECANICA DEL MEDIO CONTINUO 

En cualquier análisis de la mecánica del medio continuo de un pro-

1:.blema de flujo de fluidos, es necesario satisfacer las ecuaciones de conser-
i 

''.vación, denominadas de conservación de masa, de momentum y energfa. y también 
~ ' 

ba ecuación constitutiva que define el comportamiento del material , y finalme.tt 
~~~· 

lte· las condiciones a ~a frontera para un problema en particular. 

CONSERVACION DE MASA 

La ecuación diferencial general de la conservación de masa, frecuen. 
~ . 
ternente conocida como la ecuación de continuidad, es 

t~:. 
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,ge_ + -R- (P vi) "o 
a t ax1 

donde Pes 1a densidad del material, y t es el tiempo. Para un fluido incom

presible a régimen estacionario, esta ecuaci6n se reduce a 
avi ~ 

---- .. '11 = o axf . 

Las fonnas particu1ares de este resultado ~ra las coordenadas cartesianas 

y cilfndricas ~on 

-~~ + JY + _2it =o 
qX 'Qy az 

l .L(ru}. + .!. -2~ + Jit .. o 
r ()r r ae ()z 

CONSERVACION DE MOMENTUM 

Las ecuaciones diferenciales generales de 1a conservac16n de momentum, 

frecuentemente conocidas como 1as ecuaciones de Navier-Stokes, son 

av1 atik 
p..;at- + Pvi gij ª --·¡;~ + Pbi 

donde bi es el vector debido a la fuerza de un campo, por ejemplo a la gravedad. 

los 'ténninos del lado izquierdo de estas ecuaciones representan a los efectos 

inerciales, mientras que los ténninos del lado derecho son debidos a las fuer

zas viscosas y de presi6n. Bird et al (34) listan a 1as ecuaciones de movi

miento· en varios sistemas de coordenadas. 

CONSERVACION DE ENERGIA 

La ecuaci6n diferencial general de la conservaci6n de energfa de un 

fluido de densidad constante es 

H · ar a ar 
Pe . ( --- + v 1 ---- ) " ----· < K --- ) + riJ Yu 

P a t a xi c:;c1 CJ<i 



r ,, 
; 
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donde Tes la temperatura. Cp es la capacidad calorffica a presi6n constante 

y k es la conductividad ténnica. Los término de1 lado izquierdo de esta 

ecuaci6n representa los efectos de convecci6n térmica. mientras que 1os del 

lado derecho son debidos a la conducci6n térmica y a la disipaci6n de trabajo 

mec~nfco en calor. Bird et al (34) resumen en una tabla a la ecuación de 

energfa en varios sistemas de coordenadas. 



APENDTOB B 

CONCEPTOS FUNDA!l!ENTALES DR tos E:<PERT~PNTOS DINAMIOOFI O P'Rll!ODWOS 
( 2.1 -30) . . . 

. Muchos modos de prueba conocidos h!!-EJta ahora involucran materia-
' '· ·. 

les eo:netidoa a un cambio en un solo paso en la rapidez de defor-

mación y 1nedicionea de la de!ormaciÓn CO:ilO una fU.'lClÓn del tiempo• 

'En términos de la. dinámica de procesos, podría ser llamada una 

caracterización en el dominio del tiempo. 

Un procedimianto hlternativo que ha probado ser 1nu,y Útil en .el 

estudio. de los polímeros líquidos es el de someter a un aiaterial 

·a una deformación periódica, El tipo de de!ormación 6eneralmente 

usada es el de una simple de.f'ormaciói;i einusoidnl, tal co:no la ge..: 

neradR por !!l 1novi1oiento alternado de la placa superior de .un reó

metro de discos paralelos. 

Considere·nos prirnero el caso de un só Lido de Hooke suj C:ltv :.¡, LUl 

.esfuerzo cortante si~ple en el cual la deformación varia periodi

cau1ente con el tiempo de acuerdo a la ecuación 

-$ = Oo Sen ( wt ) 6· 1 

donde io es la .náxi1aa de.L'or:11áción y w = 2'fr r; donde t ea la 

frecuencia de la deformación expres1:1.da. en ciclos por segundo. La 

ecuación reolÓ.:;ica de un sÓlido Hookea..'lo '{; = G l , llll!estra 

(!Ut el eefuerzo ea 

l, = G da Sen ( wt ) ll-2 

pcr tanto, en loa sólidos Hookeanos el earuerzo y la detorlllElción. 
estm exnctamente en.. tase. 
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.,¡39. 

El período de un ciclo completo es l/r· segundos. En el pri

mer cuarto d
1

e ciclo, la de:f'orlllP.ción se incrementa positiva1nente 

Y.alcanza un máximo en 1/4 f. segundo~. Du.rante el segundo cuarto 

de ciclo, la deformación decrece y llega a cero en 1/2 f segun

dos. Ls. aeomda mitad de el ciclo es idéntica a la primera, ex

cepto que os negativa. Los .siguientes cálculos demuestran como 

la energ!a almacenada. durante el primer y tercer cuarto de ciclo 

es recuperada vor el segundo y cuarto cuarto de ciclo. 

La veleoidad instantánea; Pl 1 de energÍa absorvida por unidad 

de volúme~ está dada por. la ecuación 

,.,... {< 
p. = \., o 

L 

La energía total alm~cenadn en el material durante el primer 

cuarto de un ciclo esta dada por la integral 

f 
Y'~f 

' = P¡ dt 
o 

J
v~~ 

=. t 1 dt 
o 

Introduciendo las ecuaciones 6·1 1 (H en la ecuación anterior tc

ne.aos : 

f.
·r.i~ 

& = G o: Sen ( wt ) w Cos ( Vlt ) dt 

o 
:t 

ya que G y i 0 no dependen de t 

J
''~f 

& = G( Sen ( wt ) w Coa ( wt ) dt 
o 

Realizando el siguiente ca:abio de variable 

u = !ien ( wt ) du = w Cos ( wt ) dt 



se tiene que 

z 

' = -~J!,_ ( 
2 

t •1~f Sen ( wt ). ) 
o 

· usando la ai&iuiente identidad trigonométric~ 

7. 
Sen ( wt ) = ( 1 - Coa ( 2wt ) / 2 

se tiene 

~ = --~-----
4 

ya que w = 21Tf 

2 

é = -~-~--
4 

2 

' = -~1'!.. __ 
4 

1 - ·coa ( 2Wt J 

''~r 
1 - Coa ( 41T r t } ) 

0 
• 

. -140-

Para el segundo cuarto de ciclo la enerc!a total al:,nac~11ada es _ 

2. 

' = - --~-!~-
4 

Por tanto, se concluye que en un sólido Hookeano, sujeto a 1.11~;.i 

<lefor:nnción riue vnr!a ainusoidalmcnte con el tie1n;io; no h1.y ~1i 

disipación de eneri:;ía , ni energfa ru:tn al1nac( .1adu en un ciclo 

completo. 

•) ','.'. 



se tiene que 

z 

' = -~J!__ 
2 

2. 
Sen ( wt ). ) ''~~ 

o 

· usando la ai&ruiente identidad trigonometric~ 

ae tiene 

2. 
Sen ( wt ) ( l - Cos ( 2wt 

1 = --~----- ( l - Coa ( 2wt 
4 

) / 2 

ya que w = 21T f 

2 

é = -~-~---
4 

•l~f 
l - Cos ( 411' f t ) ) 

0 
• 

. -140-

Para el segundo cuarto de ciclo la enercía total al':na.c~i1ada es 

1 

' = - __ !!J~-
4 

Por tanto, se concluye que en un sólido Hookeano, sujeto a m::i. 

deformación que v11r!a sinusoidalmcnte con el tie1a;io; no h1y :1i 

disipación de energía , ni energía. ni;ta alinacc .1ada e:i uxi ciclo 

completo. 
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·si un fluído newtoniano se sujeta a una deformación sinusoidal 

su ecuación reológica L = f 'f 1 demuestra que el esfuerzo es 

Por tanto, en un fluido newtoniano, el esfuerzo es también una 

!unción sinusoidal del tiempo pero esta exacta1nente 90• tuera. de 

fase con la deformación. El esfuerzo y la rapidez de deformación, 

sin eabargo están en rase. 

Para un fluido newtoniano, la energÍa gastada durante el pri

mer cuarto de ciclo ea 

, · F~ ·· ·,. ·'~· F: .. ( 
• o 

wt ) dt = ('IT/4 
. ) r- . ...¡l 

w ªº 

F.l mismo resultado se obtiene para el segundo, tercer y cuarto 

cuarto de ciclo. Por tanto la energía total disipada durante tm 

ciclo co1npleto será 'ITjl w 00

2 
Debido a que un flujo visco-

so es 'un proceso irreversible, esta energía aparecerá co 110 calor 

en el mateT'ial. 

Si un material viscoelástico se ~omete a una deforniación sinu

soidal, el esfuerzo, en eeneral no estará en fase, ni a 90°.fuera 

de fase con la defor.nación. El rmálisis del comportamiento de 

tales materiales ae·facilita al introducir ciertas cantidades com

plejas ( por eje1nplo, i:;•, cuya :nagnitud representa el im{ximo va

lor del et:1fuerzo ) y rep.resentar estas cantidades co110 vectores 

en Wl plano complejo. Los vectores que representan a 'tª 1 a" 
se inte,rsectan en el orieen con un ánBUlO [) , .donde D ea el 

án~lo de fast1 del 11aterial o ángulo de pérdida mecánica. Su 

proyección en ejes coordenados representa a loa oonponentes realQs 

e h'laeinnrics. La orientación de los ejes de referencia eu arbi

trario .'! por r.onveniencia, la parte T'eal se hnce coincidir con 
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1*' Entonces "'&' tiene solamente un componente que es el real · ,. 

o' : 't· tie11e ambos 00111ponentes' el real 't 
1 

y el imaginario '"G"co- . 

mo·se muestra en l~ figura aiguiente. 

't'' 't' 
El módul.o complejo dt! corte G.· Sd define de la. siguiente for111a: 

Gii:.= 't* ---- = G' + i ~,, 

-o• 
·la cual puede se,. eser! ta co110 

G 
i:;' + i t" "C 1 i:;" . 

= ---------- = --- + i ---
1' 1' o' 

oompara11do a las dos ecuaciones anteriores tenemos. que 

"( 
G'= ---- G'' = 

.1'. 

,lquí G' representa a la . .porción del co.nponente en donde el 

esfuerzo está en fase con la c'!.ef'or:naci~n. Este está asooi<t4o con 

la enereia at•11acenada y es conocido co!l\o el m6dulo de almacenaiú.e!.l 

to o •!ltSduto de rie~dez diná'!lica • G' caioacteriza a las propieda-

des el!ls.ticas i1e éJ aat·eriat. 3i~iln,..11ente 1 G'' repY.'Senta a la 

po,..ci•h del co·nponente en E'l cu!\t el esfue,.zo no está ea fooe con 

la defol'\11:1ción 'J euta fH¡ocis.do con la disipaci6n de energÍa , Es-· 
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te módulo, es· uarnado mddulo de pl!rdida, Por tanto el co:nporta-' 

'miento viscoolástico de un material, cuando se somete a un es

fuerzo cortante simple se explica en términos de la enert;;Ía, la 

cual parte se alma.cena elá.stica1uente, esto es, varias parte:.; del 

sistema· se deforman a nuevas posiciones de no equilibrio en re~ 

lacio'n unas con otras, pero el resto de la energía. se disipa co-

1110 calor, esto es, varias partes fluyen a nuevas posiciones rela

tivas en equilibrio • 

. . . La viscosidad compleja ~11 ee define co:ao 

t• -----
1~ 

= 'l' -

4• donde ·O la rapidez de defor~ación compleja es la derivada 
. ~ 4,. -.,4,.. 

de ~ respecto al tiempo, 1Ja siguiente relación entre o y o 

es fácilmente obtenida 

11\ =-· 1 .,, -·r 
Introduciendo la'relaciJn anterior en la definici6n del módulo 

complejo cortant~ tene~oa 

=i'íl-~~ 
t• 

* tntroduciendo la definición de ~ en ls expresiJn anterior ob-

tene,noa lr.i' relación entre el 1nódulo co:nplejo de corte y la vis-

cosidad co.11pleja 

~ 
G = i w ~" 

Introduciendo !las definiciones, en funcion de sus componentes, 

~el i~6dulo comtilejo de corte. 'f de la.viscosidad co.upleja "trme.uoi:i' :· 



Por tanto 

G' ., w ~11 

G
,, 
. = w f\' 

Tan Ó = G" 
G' 

t' 
= w ---111 · 
= w~~· 

1" 

~· 
:z ----··· 
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Además de las relaciones ya antes descritas es conveniente de

finir otras que nos pe!'mi tan visualizar el alcance de los resul

tados obtenidos en las pruebas oscilator,as de pequeña amplitud. 

La deformación co1no una función del tiempo está dada por: 

i = 1o Sen ( wt ) 

La rapidez de defor,nación es t'1 ubic!n una función periódica del 

tie1npo y esta dada por : 

~ = Oo w Coa ( wt ) =· t Coa wt ) 

Si la a.11plitud de la deformación ~º •"'ªlo su.ficientemente 

.p.equel'f.a, el esfuerzo co,.tante ¡il\ecie escribirse cor.o 

'"G = G0 Sen ( wt + 6 ) 

Donde 't'o es ta a.nplitud del eofuer?.o dF. corte y Ó ei;; el ángulo 

de fa~1e rel·:1tiv~ · n la defor'rnaciÓn • L? dependencii:. .dt: °'G/--Óo 

con el t 1 empo es independiente de 10 • ?or tanto, .'d eBcri bimo.s 

a la ecuacidn anterior co~o 

,-. 
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'pode!aOs concluir que a medido. que 'io sel'! lo suficientc.~cnte pec¡ue-

,flo, la relación de a1upli tudes, ( 1::0 / 10 ) y el IÍn;.;ulo de fase 

s·aon independientes de la ~:nplitud. Bsto siGnifica que las prue

lms de las defor;naciones oscilatorias de pequel!as amplitudes pue

den ser descritas ~omplet~11raente ~or gráficas de ( '"'Go /. i 0 ) y 

· ~e ·cS. co~o función de la frecuencia. 

· :r.s usual el uso de estos datos part; calcular los valores ,de 

las f~nciones materiales definidas ,di: tal manera., ciue tengan un 

ei~oificado físico 1nás obvio. Por ejemplo podemos escribir a la 

-.:· última ecuación como . la suma de un té >"mino en faae y un término 

defasado en 90 ° 
. ' 

L -~ 00 [ G'Sen ( ~t ) + G"Cos ( wt ) j 

Usando identidades trieono:nétricas, es fácil encontrar la for1na 

de calculf!.r G' y G" a una deter:ninada frecuencia a partir de . 

. : la relac iJn de ainpli tudea y del ángulo de fase. 

G'= ( "Co / O'o ) Coa S 
G"= .. ( -C0 / "'fo ) Sen O 

. ,Otra forma de e'scribi:r a la ecuaci.Sn Mes 

l:; :.~· lo ( ~ 1 
Coa ( wt ) + ~"sen ( wt ) ] 

La111 dos funciones 111ateriales as{ definidas estan relacio:mdas 

simple~ente por ·los módulos de al::iac ... na.niento y de pérdida. 

1 
·~a G"/w 

~º= G' / w 

= ( ~o / 1 ~ ) Sen Ó 

= ( "G, / ~o ) Coa ~ 
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. La función ~· ea llamada viscosidad diná.nica. Esta f'unción 

está'reiacionada a la viscosidad estacionaria y &s la parte de 

la viscosidad compleja que mide la cantidad de energía disipada 

.. La viscosidad ima¡;inaria ~ 11 
mide la elasticidad o energía al~ 

macenada • 

La magnitud absoluta de la viscosidad compleja se define co

mo sigue 

+ 

La !!E gni tud del módulo complejo de corte se define como 

., 
( G" )"' 
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.\PENDICE O 

l.' LUJO i~l'i lll'I CAPILA..Tt. 

Conoidere.noo el. f .:.u.jo la1uin.\ r l'.!11 ea·~~'ªº esLciom.rio de U...'1 .fl~

do :~ewtoniano de densid:id coruJtantE: .f en un tubo " muy lar¡;o " 

de longitud L r de r~tdio R • E::.peclficKaOS c,i.:.E. C.l tul.Jo r;ea :t.uy 

largo porqu.t va.110& a su.,:;oner que n..i exist;e:n " efectos .ri:.u:::.les ". 
' ea decir qus va.Jos a i1r-1orar el hec~o de que a la entr~1da y a la 

aaJ.iu!t el flujo no será necesaria'!lente paralelo a la su.perficie 

utl tu.uo. Aue~ás de suponer que el flujo es unidireccional, se 

conoiderar:i 11ue eo Oi.llétrico e iaotér.nioo (oj-35) 

C?J 
- - ___ , ___ _._ ___ _, 

Z•O 



-148-

Debi 1.10 a que l.:. s c,·o:rlienadas na.tur:ile¡¡ que de¡¡c:?:'iben cunL~uitr 

posición r..1 U.'1?. tubrrín circ1.1hr ::on Ls cco1·deneC:;~::; ci1Ín.Jricac; 1 

laa P.CU'C'r.ion~a de. ·.arinciÓ!'! dr'vcn t-tit¡·tr !'t·fi::ri.2.o.o a r:.;tE Jiotc•a:::. 

de .:coordenadas. 

E'CUACION DE CONTitT!!J.\D 

La ecuación de continuidad en coordenadn~ cilÍ~dricus ( r, e, z ) 

( ~fabla J.4-1 c;cu~ción E dt::l !3ird '3Li ca 

... ~ --~- cf rv .. 
r u!' 

t --~- ( f V l ) = 0 
() z 

ya c¡_ue se considcr:i un flujo tutal.:ie:ate des2.r1·olludo /f u:ü.lireccio-.. · 
n:ü el"!. e::Jt&.do eat:..::ionurio v, = v

9 
= O • For tanto ,lu 

ecuación de continuidtid l.le si.J.;ilifica a : 

_:q __ ( f .. = " 
'1 J 

()z 

concluyeindose de: esta form:.1 <¡ue vi F V
1 

( z ) 

ECUACIOIJ D:::: ;,:ovI!:!IENTO 

La ecuació.:i de .llovia:icnto e.a coordtnndas cil!n:lricae 

p:ira un flu!do llewtoniano 3e f · y 

de NaviEr-Stokes , tabl~ J.4-3 ecs. 

ce 

~ conatl.U'1ttJ:J 

J.>, Z y '1! del 

r, a, z ) 
( Ecu~ción 

ili1l
4 

) 



. : Oo:rpone11.t1 r ... 

.,, ·'i)y 
:~ ( --~·.r-. 

. '.'()t' 
+ v. .'.!l..!r + !· -~3' . ' ur r 'i>e 

2 

- !t 
r 

-
í) v •. ) ';) n 

+ Vz = - --"" 
uz í)r 

1_,. 
· ' r u ( l () ( } } + !_ tl° V 2 '¡) V. íJ

1 
V,. ] 

+ ~ - . - --- rv, r2 ;--a2. - -r2-~-a + ~z ·. ·.· · ur ·. r Í)r V U CJ 

Componente 9 
''• 

.'·· e 

'i)V 
+v .. ---º + 

ur 
!11 J Ve + _!l!e . + ()Ve 

V7 -- ) "' - !-~ 
r 'il e r 

+ ·~ (-ª-. <lr 

Compone~te z 

()V f ( ___ z .¡. 

() t 

Simplificando tér!!linos,tenemos : 

o = - 2_] 
ur 

1 ü 1> = -o 
·r () g 

i) .:P 
= - _q_u C () V 

:: ---~ 
C>z r'ar u r 

()Z 

= - 1U~ 
() z 

l clv 
+ - ---· + . ---2 . 2 .. 

r o fl 

• , , A-l 

• , • A-2 

••• A-3 

r 'il0 

I'.,;· 
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Donde J ea la pre;a!Ón modificada 

'!>= p t f'P 

y 'f ee el potencial crravi tntorio. 

La¡3 ccur.ciones A-l, A-2 implic::i.n que ':Pes una función única 

de z. 

Ya 1¡ue en la ecu,1ciÓn A-3 , el término del 13.dc· derecho depen ... 

. de de r Única.lente y el lr.fo i;,cluhrdo de z , se puede comdde

rar que 

= A - co:1stante ••• .4.-4 
d z 

Intesranuo la ecuación A-4 con lo.e siguientes condicionea lÍllli ... 

..• tes 

z = 1) y en z = L 

se obtiene que 

••• A-5 

Inte.;rando la ecuación A-3 

Ar d ( dV ) = r ---~ 
l dr dr . 

= ------- + e, ln r ....... 6 
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.. 
·1 • ••• 

Las .condiciones a la frontera de A-6 son 

.. , V1 = Vz linita en r = r 

' .SueÜtujrendo ias condiciones a la frontera en A-6 ,,se. encu.entra 
' . A R2 

•·'que. . 61 = O. . ·: y a2 = - ·por tanto : 
4 

1;·· 

•• ~. 1 :· 

1 -
2 

( !.. ) l 
R 

... A-7 

.Is fácil ver que la velociJ.ad .n:Í>:i!na se alcanzara en r = O , 

Alcunas veces A-7 se escribe co:no 

·.El flu.jo ·volumétrico <¡ , se define cono 

. Q = r r Vz r 1l1' tlfl 

o o 

A-3 

su.stituyE:ndo A-7 en A-8 " .definiendo 
~ 

tena.nos : 

2 L~L:l'!;. __ 1_~: r( Q = 2'1t' F. l 
4 ~ t o 

Q = _1!'_.{ __ ~~-=-~--2-~~ A- 9 
8 ~ L 

l = r/n. 

z 
- ~ ) ~ d~ 

La ecuac!Ún A-9 es conocidil co.ao la e;cuu.ci~n du i!Qdet1r-l1oiueuille. 
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. ,. ··< '. " 

,. ·La velocidad media de flujo , · se calcula a partir del teorema . . 
del vaior rme[ .. iº del cálculo integral . 

_-. . j
0

Vz r dr. d9. . . · Q. . 

V = -------------- = --....--- ~ 1 . . rr~ d~ ida ."1' R2· 

o o . 

-;":;. 

•••. 4.-10 

'sustituyendo A -9 en A-10., aimpliticando tér:ninos se t:l:ené 

( :P. -~ 1._ ) R2 
V = -----------------

8 ·~L. 

, . '· ¡ ·-1. 

El tensor de esfuerzos de este sistema s&lo tiene wi.componente 

Tabla 3.4-6 del Bird~~) , y éste es 

pero 
O Va ---- = -
() r 

·por tanto 

(Jlo -~) 
------------ r A-11 

2 L 

En la pa•·ed 

A-12 

, .. ,. 



1 
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,\ - t3 

La. tao! Uia·i ele la·a raedicionee iel gratliente de z¡reai6n y ie t 

tlujo volul'lt§trico es nt eran inportancia paru la deterainación cli

. recta lle la ViBCOSiti.Bd aparente 1 6 ViSCOSidad depMdiente de 111 ra-

11ifez te iete1'11acidn ó visco si dad ifo-liewtonill.rla. , a partir de una 

e~uaci6n constitutiva Be:nl'!jante El. la de ttn fluj'.do .. 1fowto:\i.3J10 inco.n

-preai":Jle. Muc)?;os de los moclelos e:ny1{rlcoa ]Hr<'. fluÚ1o a i:iel.\stic•;::i 
' e inotapreei~ll'!S están basados en tal aproxiMeciÓ~ (33·3~. 

:ii~hndo un n:rocedimie-nto anáto~o a la sección antn•ior, a•5lo que 

ahora usamos, la ~rim~ra ley de Cauchy en coordenadas ci~índricas 

T:.ibla 3.4-3 , ecs. A, B y C del Bird 34 ) en vez do la 

ecuación do Navler-Stokl'!s , se dP.muestra c¡ue 

d~ constante y 
d z 2 

La ecuación ant~rlor, l'lOfl indica Gue podemos int.iryretar « nuestr1.is 

·nedid<is ele pre,:;ión en ·tf.rninN; de '{; t valn:::.n::i en la pt>.ru.1 ~el . 

tnllo : 

.AR 

2 

Nuestro prt'blem'.1. se r<'sue lve s! 11ode:itos :nedir 1 en ·la .'>!\reci liel 

tlli~.; 

La ecuacion i\ - 8 pued·,; ex¡tr!saree co111t 



intef,ranii por partes 

d.v 

:l.•.l = ( -~-!!. ) tlr 
';lr 

vÁ: 
Q "' 

2
" 1- lo 

O = -11' r;_!_ r 2 ir J; r 
o 

r str 

V=; 

t. 

1
r2 é) V 

21l --(. -1-
2 1r · 

. o 

... 

con el sir,uiente cambio ie variable 

4 - 13 se transforma a 

J
~ t 

" , •vr rr 
. Q = - 1T C --- ) ----~ u d v 

t: d r .. 
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l dr 

A.-l ~ 

o 

diferenciando con re~pecto a 'C~ Re~la de J,e~b:l!tz {~1) )' 

~ ( Ql;3l -------!!. 
d 't¡1. 

37"1. -:: - 1t' 1? \, ___ ! 1 . 
.. "'• r 1'cll. 

30t1. 
) '1 Q 

+ t ----
" ':d~ 

1~ = -~-- + 
c. '{lft3 

y yo. que 

4 ln t._= 

l ' 

't __ ,!_ 

1tR' 

1 ;-:c2--;y- l.= -.. 

1 

• o 
.. 't',_ 

i ln ( !--~- l 
'lr'F13 

. \ . ___ y_ ::1 1',, 
i r e: 
' '•ll 

... A. - 19 

40 

• '_;;3 l 
= --------- :: 

4 o 
f\'T{J 

• Q. 

Q. 



4,..;19 se. 1uede rearreclar c1H 

<'/ ' . 
"""-=· 

.. NI .. 4 O· 
·o~= --·-. c. ...... 3 

. ·. ·11 R 

+ 

l 
+ .-

4 
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!_!~_i __ !~_¿ __ ~------- ••• ~21) 

• ln · 't',. 

Usando ],a. e~uaciín A-, 9 y la ecuacién A.-12 , se iiHuf!atra que Ja

ra .un fluÍ4• NewteniaA• 

... 

suatituyencle la ecuaciín A-21 .'/ la sir,1lienta iefinicién, en A-20 

11 = 

tenemos 

= 
i ltg 'C,. -----------
• l•e, 1 

~ 

__ 1!!_! __ ! __ 
4n 

... A.-22 

La ecuación A-22 es conocida c1110 la ecu.t.ción de R1~binowi tsch. 

A.través ele &ata, ~uede obte1e~se una r~pr~sent~oión ~r~fica de la 

denaUall ie flujo de cantid.ad. ele movi .. niente r~ente al ~íid•ente ele 

veleoiclaii :pllra cualquier fluíait, '< -partir lle datos exp~ri.nentales de 

l~ pérdida ie presión ,ara aiveraíls veltciaaiea de flujo , en e~ flu

jo laainar ~ ist'+.érmlco de un ftu.ído .-t t~'.wes de tubes circulares. 

Ld gráfica de t., v::< i',., , co:iocida c1:11e curva de flujo , pueite 

ser erttenoea usaia para ieter •in.tr L; fü::cienalidad ele. l con. rf 
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APBND!CE D 

El F.heo.netrice Yioe;ucl,:u.:tic ~;.stúr ¡ ·'básicamente si~e loe .. 

rnis;aos P"incipios de .los reÓ'lletroe dinánicoa u oscilantes. Loe 

00:11poallntea hl'Íbicoa de este instrumento se muestrau en lt1S figuras 

?,b. 
La l!luestra ri eotlldiar se coloca entre los dos discos, luego wi 

to'!'que es ap ticado fl la superficie superior de la :nuestra median

te un rotor suspendido en un campo magnético origiruindose de ee

"ta fllllnera un ·novimiento oscilc,torio e <c1.,"ntr·ico. La rr.uestra esta 

en una cámara sellada de tal manPra que el sistema tiene un ~~dio 

ambiente controlado. 

La geometría de los discos paralelos es conveniente en al estu

dio de las 1nuestras fundidas ,debido E'. que lafl o::icilaciom;s contro

ladas producen un esfuerzo de corte capaz de seccionar a la muea

tra en capas concéntricas. La a1npli tud de la defor!r.aciÓn sinusoi

dal os a•edida po,.. un trnnsduot'or de ln deformación, el cuat puedo 

ser un transforraador diferencial de variable lineal ( LVDT ) , 

un medidor de resistencia variable o un transductor cSptico. La 

tuerza que deforma a la muestra ue .·,ide ~·or la deformacion que S!!, 

fre un resorte o alambre relativa.nente rígido o una b:.rra de tor

sión a la cuál esta conectada a un tr~nsductor de esfuerzo, sien

do éste f>"ecuenternente otro LVDT. Debido a la energía disipada 

por el fltljo viscoso, una diferencia de fase ae desarrolla entre 

el estuerzo y la defor1mclón. Fl comportamiento de la viecosidad 

compleja es determinado a partir de las anplitudes del esfuerzo y 

la defor'lación y·del ángulo de rase entre ellos. 

Los reómetros dinknicos ofrecen ll?la rnayor ventaja sobre otros 

tipo1:1 de reÓ111etros ll(-J,ldo a que estos instrumentos rr.iden el <aÓ-
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1'he-ometrics >Jechi.-:.nical 3pectrometer. Laboratorio de 

tnr:eni!"rfa. Oufaica. D'EP1t. ~ac•.ütad de Ouí•nic8 .• UNA:~. 



-- · .•. 
J.a -158-

al 

·--.-- -------------------

A 1 Coluama de si> porte 
----:-A 'B 1 Barra cuía 

"l B 
o Platos fijos 

D: Burbuja de· nivel 

1t Dbo• oaoUaate 
e P1 '!apaoia:'llieato o G fornill• dti o.juste 

Pi¡ 6 
a\ Dia!,rn~a eaqueaátio• ael ~hee~etrice Viacoelaatic Test~r 

b) Sistema de auraenait• del Tlhee·1etrics Viaooelaatic Tester 

Pn Pl ~od~ de o,eraoióa de ,latos ,araleloa. :r.á.beratorie •e 

tace.lliería ouíaica. DllPc. l'acu'ltad i.e Ouíai~a. UNAM. 
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cl11l• elástico de les pol.Í1neros fundidos, ndem1fo de su vh:cosidacl. 

ltn muchas a,ucacio'll!S Pr<\cti(l.ll.S de !'!"oces11do, la l'l'.lsticid'ld dc:l 

f'.¡ndi do es coap:iralllf! en i·ariortancil\ con la. Tisoosid::ld. 

F.l co111~orté'.1'1iento Ho-Newtoniano •e lee pelÍraeree tunclitoa .. es en 

r,rRn 'edidn debido a su elasticldnd. ta frecuencia aa.rular es di

rectaaeate la anÁl•D! a la ra.ttidez · d'!I detor1aaoi d'n !lf•)•a un vi scoe.í

ml'trc de e'3t•u!o eatacionarie. Una posible desnntaja. de Los reó11e-

;: tros dinÍ11icoR re 11•1há la ,ec.uefta a:ip.Li tu• •e la detor11acion con 

la que trabaja, ya que en muchos 1rooesos de. tabricacióa, l•• polf

aeros ee so~eten a altas detGr11aoioaee • 

lfn ieneral, el Rheo,etrios esta ce11pueato de eles unidad~s iate

r:ictiT9.S tas cuales,Tlor sl•n-.ilici!\nd, !'UE-dc·n ser ll;l:no.rl:.ts unidad rae

círnica ~· tmid::td '! lect!'1)rlic?. l'le cont.,.ol ( VPr fifl.lrar c;1&-a!. La uai

dad al!clinic:i contiene el C:l'ui po p<:.r<, l.1: c- ;fecl1cié11 de. todas l.~.s prue

bas, '!f un horno 11sado para. aumentar y 11antener 1:1 ta:1,1erA.tt1r!l de ~.t'. 

~-. mueet,..a oon13t:inte. 

f,a u:-iidai e:. ectrónica de control 9orith.ne el micropr?cesa~or .'f .loa 

circuitos de control nsociaios, les cuálee per:iiten la ~rot'.l"llll:tción 

de lae ¡1ruebne desea<lne y ir. puesta ea p:'mtalln de los datos de prue

ba. 

La uniiad mecánica del Rheo•etrics Viscoelaetic Tester ( V~T ) con-

tieae los acceaotios de prueba, los controles para fijar P,l ee~3cin

rdl'nto e GAP l -,ara las mueBtras bajo 11r11eb!:l. ( Ter eiste1111i de !lUS

l'leneión , figura '1-b ) , el moto!', l"l ho,..no, f!l trr~nsrluctc- dE für:r

za 1 el termo;ar. 

La unUad e111ctro'nica del Y"ET coa.tieatt lee controles par~:i. seleccio

nar la p,..ueha y lhi s pari{aetroa 1 la itantalla lli¡ttal de les r11eulta

•oe , el im,reaor y el craf'icacior. 

F.t VF:<r ~eta procra~afo para.hacer prueltaa te una tonaa ai•~le 

u opcional. F.n la toraa ai"Jle el 11<'1.teriill n prueba es so:ietido a 

una deforaaciía 1 t••1'•1"&tura eap•tifioea. LB aacnitut te la clefor-
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, : ' · ÍlaciÍ• y la h•Jt"rátura eeii seleccionadas por el ueuat"ic, li:at• per

mite la. me4ioió1l de'. G' ( elasticidad ), G" ( viscositad l, G* (md

d~lo co•:iie;to .. ~ corte l "! ~~ . ( '. Ti~~oaU.at oe11p1e3a ), para laa 

'. otd.ioi~n~·a · eaoo&ida~ •. nn cia.:11bio en cadá conUci•I& reQuerira'. una. 

·, 
· .. 

~·~·: 

. ·. n11en o•rl"i •. a. . .. ~ 

: '. • 1 • •• • , .. la ftraa epoional existen 4 epeionee 41.e eperaoiéa die1oailtJ.ea: ,, ~. . 
. :·. , 1truebaa c•n coltert11raa ie frecuencias, .coberturas de deformación, 

: . ctiertur.a de tieape.;.;: y ce'bartura de tell'.feraturaa. 
-_.llº'1:.1 • ' 

. . ·!Ja . cobel't1.l'ra. '•e rrecuen'Óia.s ( PRBtl SW'P ) es uaa opoién qu11 per11i-

:- >.te uM. cob«irturá autol'lática de O .1 a 100 ra.dianfle por se~i•. r..a 
'1íai te1, as! como loa ca·nbbs e11 · increm.,ntoa aon ·centro.la.dos. Pueiel\ 

aearee iacre•entta de l a 10 pases logarit11icoe ~or decada. V.ata 

' ' . pruek ea ea!'JfllCial~ente iaptrta11te ea téraiaoe ie. tral\&iCiÓa atlecu

: lar en ll!lterialea sujetos a ar,i t!.i.ción o '111ov111i~ntc ·; !Jarticularaeate. 

:ea 'etapas de prenesna · 00110 e L de 11ezclado .V extrusión. 

La cobP.~tura de tiem,oa ( TIME S'l'P ) ea uaa epciín qu11 noa •er-

111 te hnce.,. auton1áticaraente prn11l?aa r11peti ti na ~e uaa so la 1111eetra. 

4el ma.te~ial a 1rueba, ~sta es.partioular~ente útil para materiales 

eu.1aa propiedades Tiactelástioas son •e pendiente a del tie111:io. La 

pM&eba ee ie la ttnaa sil'lple con el uso del srJlector de def'o,.11ación, 

!r.F.cuencia y temperatura. La i~c1~ñ-ie la prueba es seleccionada 

.'Por ·el operador y J.')uedc ir de O a 999.9 minutoa, cen intenaloa 

d.e tie11:po ele O a 9,9 11inutos entre l:.is leot11raa. 

r.a cob11rtura de ~eformacionea ( Sf'RAU: ·s'Nl' ) es una opción 

que !)er:!li te un ctil"!ll>io auto!iiático en 1::1 deforraación aplicada al mate

ri~.1 bajo ¡it'ueba, mediante un incrc;11eato de ;náxi:na de 1<1 de fon'lac!.{:i 

lle co,.te, ,.i~ntraa la f'recu~ncill. per11anece cons~ante. rJa defon..9.ción 

t'B ajlistable, 00:10 un po,..cent•.i~t'· , de O a 99.9 "' • lite l.Í11ite11 l'la

yor y 11ener del esfuer:>:o v el i:lc"e:1ento sUCHivo d.esd.e el lÍ'li te 

iaferitt'I" hast~\ el U'..ui t~ 8111ll!l"i01" son n"'O~l"~:!l~ldos por el 0!'~?':1.tlor, 

~sta. l'T'Uebél es ~artic:tl't"lllmtr. i 1rio· .. t1:1ntr. El.l !l'l"Ob'tr .•11atericl.ies ·~u~ 
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conti"nen J1"1.rtícu.lae rír.i d~ls y J1Ul!de !l!"oporr:ionar info•·r.ncion 'sobre 

lae caractar{sttcaa ie las lit;adurts de l:l 11atriz y las C'lr,,;aa del 

11?.terial. 

.::.a cobet'tura de t eta,~raturas es un'\ o:ición que 

nos J?el'r.li te una cobertura nuto):ític:\ :ie las te.~.['eraturas entre la 

. a11bi11nte 1 350 •n e?1 inore:2eates sucesi v.:is de O a. 99 ºa . Lon 

l!iftites, inferior .Y SU!Jerier, de te~pcr'\tura .Y b. a'l:;lli tud de lon 

increm1mtoa prnr,ra11ados non •ado11 por el •11era•or. l!:sta prueba eo 

11articu1ar11eate ira11ortante ¡iara el sc~i'liento de la vis~osii:l• :r 

. ·la elaetir.icla• en eiate:1::ta <!UÍaiCIS reaccion:Utte ,y en b dr:t e'!" .t! n'.t_; 

cion de l·ii> c·~r1.oter!etic:i.a de los 11ate,..i~le• 00!10 una fünci:>!l ñc 

:.1a te11peraturf.t dHpendi.~nt~ de transicionr:s '.lotecul'l.ree, 

T•••• las pruebas reQuiere:l f!;11r .( .,,ar:í:aetres i G.\.P, ~1=11, 

STltA.lt{ .Y f1'S'f'. T.ae 11ruebas nue in.voluc.,.un O'lCion~ri, 1·equi~ ... t-n :'."t:-. 

d"•~s fij"Lr el hto del. Úl ti·10 ,unto con. l'l e'.' lE ctor " L~S'l'. DA/ ' 

···TA. POTNT " y la llfit'?li tud del. incre;11e.nto cr,n el •elector 11 D1'LTA " 

<:u':lr1uier -,M.i"lia pude eer ?"eali21Mn f~ t~:'t.,eratu'l'"lls elev:uh.J 1-,::::1-

ta de 351 •a usando l!'l ri~lect-:,.." T1'f.u?. co:rn ... ND " 

Atco11tinu.iciín. •e reeu!llcn l·.s fl;ncionea •9 lea ,eeleetorea ie la. 

uniia• 1le1trénioa •e control del ~~ : 

u~ad• p~ra introducir l~ •a:nitua ie la alertura al co~'utador. 

"Éste selec to:r ae 'Je ser flUi!oto en e L 11i:no vui.r que e L ao stra

-•• por e L ind1 cador r,,\P. 

JmEQ 11aado Jl!'tra fi;tnr la frecuencir.l a ln. cual ae Y'l'"ll hfl. 1-~ Jtrue-

ba., ílea el ;aedo de cobertu-ra •e trecue!lci"-• el n:í.,~:-r.• lnt.,..o:.. 

-iuoiae es d ií1ai:h inf Prir.r, o nH, .b trt.cve!1ci.i -::::: l:·.;_ 
. ja b la 1rueM. 

S!lt•T" 1 u.a•• Jara tijar el ' •e •efe7'11ación u l~ cual se reali-

za 1• p1'\lella~ ·· b la pnaeu eta eeltertura •• •1ro~c::i.cio:1u:, 
.er·nú•ere intr••ueU• il1b1 ·ae·r ·11 ü111u i._fe~it,., ee 4tcir .. ·~ . . . ' . . .. ,' 

'· ·.i' 

•. #' •• . ~· ' - ' 
: ' ·' 

. . ~ . 
. l' .. "~ 



-162-

TF.ST usado para introduoir r ln.forna.cl,fo acerca del tama.'lo 

·y tipo del accesorio nl coinputador. 

Este número ~era' dependiendo del uccesorio usado i:inra 

la prueba : 

Platos paralelos de 25 mm. 

Platos paralelos de 50 mm. 

Cono y rlato de 25 mm. 

Fijar " TEST " en l 

Fijar 11 TE::iT 11 en 2 

Fijar 11 TE::iT 11 en 3 

. Cono y Plato de 50 mm. .Fijar •i TEST 11 en 4 

· BOTOX. SELECTOR usndo para selecoionar la prueqa a ser realiza

da y porini te ln ontruda de loe padmetroa reque

ridos para la :nis111u. Este selector tiene 2 1io

eiciones finales e indica la for:na de prueba y 
las unidades de los süectort'~; " MST D.~TA POI!IT" 

y " DF.LTA 11 
• 

LAST PATA .PO!NT Con este selector se !lja el dmi '.E: superior 

DELTA 

de la prueba seleccionada con el botón 1:1elector 

( SINGLE o form~ si·:.ple 1 T.lEr; s·;,tp, TmE :.i'.'i'P , 

ST~AIN SWP, ~ TE:U1 S\'fl' ) 1 cuan.do s~ uva algu

na de la:.i formas opci·~nules, la:;; unidades estén 

descritas en la parte derecha del botón selec-

tor. 

Fija los inc:re1nentos suce;;ivos a los cuales . 

las raedicion<J~ seran to1:iada, deade el lÚti'~e 

inff:rior haatu el su¡ierior de lor.: pe.rrí~etros 

bajo prueba. El vu.lor ;~i:.'.:ü!lo :¡ l-1::: 1.4..'lliludes es

tan r.sc!"i tas en la p!!rte derecha dE:l botó:1 :.ie

lcc tvr. 
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A.P'RNDTC'R E 
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lueatra'No. 5 

~ ( Rad./ a ) 0.1 l.O 10 . 100 . 

~ft( Poise ) 5.391E 5 . 2,006E 5 5.726E 4 1~315B 4 

G'( Dinas/om2 2,9691? 4 l.3%E 5 . 4, 575F. 5 l.140B 6 

Tan 6 l,515E O l,046R O 7.526S-l 5.752F-l 

Muestra No. 6 

w ( Rad./ a ) 0.1 l.O 10 100 

f < Poise ) 4,097& 5 l. 626E. 5 5.173E 4 l.327E 4 

G ' ( Dinas/ cm2 2,143E 4 . l.!'.l5~E 5 3.893E 5 l.109E 6 

Tan s l,629E O. Í.182E O 8,755p,..1 6.5'34E-l 

Muestra No, 7 

w ( :tad,/ s ) 0.1 1.0 10 100 

~"( Poise ) 7,207E 5 2,41'3E 5 6.107E 4 l.246E 4 

G ' ( Dinas/ c1n2".) 4,050R 4 l. 7g7E 5 5, 124F. 5 l.117E 6 

Tan 8 l,472:.; o 9.i20E-l 6.437F.-l 4,939&-1 

Muestra No. 8 

w ( ltad,/ e ) 0.1 1.0 10 100 

~*< Poiae ) 5.249E 5 l.941E 5 5.594¡;; 4 1.287& 4 

· G • ( Dinas/c:u2 2,962E 4 .l.335B 5 4.455E 5 . l.ll6E 6 

Tan S l,463E O l.:)56E O 7 ,595p,..1 5.740E-l 



... 
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Muestra No. 9 

W ( 'Rad,/ B ) O.l· l. e O 10 100 

~te( PoiSe ) 3,437E 5 1.444~ 5 7.415R 4 l,247E 4 

G'( D1ue.s/cm2 ) l.724E 4 9.'.l40E 4 2,189E 5 l,OJ4E 6 

faa o l. 717E<l0 l.246E O l.021E O 6.749F.-l 

lluestra No. 10 

W ( Rad./ 11 ) 0.1 · l.O 10 100. 

~,.( Poise ) 6.454E 5 2.l78E 5 5.75'lE 4 l,214E 4. 

G'( Dinas/ti112 J,655E 4 l.573E 5 4.749F. 5 l,0'30E 6 

Trua. Ó · l.455B O 9.5il3F':-l 6.829F.-l, 5.1401",...l 

Muestra No' 11 

w ( Rad./ a ) 0.1 l.O 10 100 

r\ ( Poiae ) 4.523E 5 l. 740F. 5 5.148E 4 l.202E 4 

G'( Dinas/0112 2,415F. 4 l.169E 5 4,046E 5 l,039E 6 

Tan .. 6 l.584E O l.102E O 7.869r,..1 5 .808~;...1 

Muestra No. 12 

W ( Rad./ a ) O.l l.O 101 ( 100 

'('< Poiae ) 4.433E 5 1.718'~ 5 5.530P. 4 1.449E 4 

G'( Dinaa/cm2 2.4241': 4 l.109E 5 4.'l93E 5 l.20J"': 6 

Tan s 1.556F.: o l.183E O 9.035F.-l 6. 726E-l 
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Muestt"a No. 13 

w ( Rad./ e ) O.l l.O 10 100 

,"'< Poiee ) 7.328E 5 · 2,415F. 5 6.065E 4 l.224E 4 

G'( Dinas/0111 2 4,250E 4 l,B08F. 5 5.l41E 5 1.106E 6 

Tan O l.259E O 3.850E-l 6.261E-l 4.746r;.;.1 

Muestre. No, 14 '· 

w ( Rad.Í e ) 0.1 1,0 10 
.. 

100 
tt-
~ ( Poise ) 5.937¡;; 5 2.089E ,: 5.951E 4 l.382E 4 

G'( Dinas/011 2 3.316E 4 l.455E 5 4.729E 5 l.197E 6 

Tara o l.485E O l.03lE O 7.643E-l 5.769E-l 

Muestra No. 15 

W ( Rad,/ s ) 0.1 l.0 10 100 

~'t( Poise ) 6.403E 5 2.069E 5 5.312E 4 l.419E 4 

G'( Dinaa/cm2 ) 4.094E 4 l.505E 5 4,5:18E 5 l.203E 6 

Tan o l.203E O 9.434E-1. 7,780E-1 6.247&..l 

Muestra No. 16 

w ( Rad,/ s ) 0.1 1.0 10 100 

~*( Poise ) 6.494E 5 2,22lE 5 6,ll2E 4 . l.370E 4 
G'( Dinae/cm2 ) 3,799B 4 l.366E 5 4.964E 5 l,204E 6 

Tan ~ l.3%E O 9.562E-l 7 .184r;.;.1 5.437F..-l 



-168-

•ueatra No. 17 

w ( Rad./ a ) . 0.1 . l.O lO 100 ~"( Poiae ) 6.l73E 5 2.l40E 5 6.045E 4 l.393E 4 
. ·G"( Dinas/cm2 ) J.669E 4 l,519E 5 4.J46E 5 l,213E 6 

Taza ~ l.J53E O 9.925E-l 1.458E-1 5.634E-l. 

lueetra No. 18 

w e Rad./ • > 0.1 l.O . 10 100 · ~·e Poiee ') 5.224E ~ l,859E 5 5.601F. 4 l,J98E 4 
. G .. ( Dinaa/cm2 ) 3.i53E 4 l,232R 5 4.323E 5 l.184E 6 
!an 8 · · l,321E O l.050E O 8.242r.-1 . 6.280F.-l 

Muestra No, 19 

W ( Rad./ B ) 0.1 1,0 10 100 1"C:«Poiee ) 4.170E 5 l.575E 5 5.031E 4 l. 396E 4 G ' ( Dinas/ cm 2 
) 2,478E 4 l.042E 5 3.739E 5 l.lJlE 6 Tllll 6 l,353E '.l l.134E O 9.204E-l 7.23SE-l 

Muestra No. 20 

" ( 1?ad./ a } 0.1 1.0 10 100 ~·e Poise· ) . 8.829E 5 2.986E 5 . 7.11'.'JE 4 l,J'JlE 4 G'( Dinaa/,cía2 ) 4.53?E 4 2.264E 5 6.223E 5 l..J'J1lE 6 'l'an. o . l.274E O l.145E 'J 9, 731:::-·l ·¡ • . :4 !"- l 

·"· .:r, 



. . . .. ' . ' ' 

UATOS KGE!U:m1nALE,J OB'l'r:lfü){)J (füN Fr., r~.·o~mTT?O rJU•:t.l.'1.~ l!l3TPf.·N. -169-

Xueetra No, 10 

. i' wc ( e-1) t wo ( KPa 
~ ( KPa.e ) 

8,17 
31.82 

3.89 16,77 
42,15 

2,51 36.J 64.85 
1,79 . 79,54 

84,94 
1.07 . i65,23 uo.u 
6.66 E-1 - :407,43 

l52,23 
3. 74 E-1 ·912,71 

187,2 
2,05 E-l 1877 .12 

229,3 
1.22 E-l 

Mueatra No, ll 

i wo ( s } 1 wc ( ICPa 
~ ( Kl'a,o ) 

7.18 
22.36 

3.11 -· 
14.48 

32.26 
2.23 34.7 

54.2 
l.56 69.6 

79.14 
l.14 141 

l.11 
7.87 F,...1 411 

157 
J.82 E-1 779,4 

202.a 
2,60 E-1 1935.6 

239,45 
1,24 E-1 

:1\ 
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· ~ = lll'U:eatra' No. 12 · · 

¡ ·~ •• ·' • • • -

' . ' ·~: : . ' . ·.' i' . '.,,.., . 
. . . ' , O WC '(- B - .) . \J WC . ( Ja>a 

~ . . ' . 
. , 

7,04·. 
¡ ' . '.: : 

.:: 13.,95 .. ' . .; . 

. .36.94 

: 75,23 
... • .• 1• ,:, • ' • 

.. ' . 142.38 

•· 11 ·-/ 364.2' . ,, ... 

: 790.16 

.17.01.26 
·; . ··. 

· Muestra No, 

i wo é 

14.87 

38.0·'3 

73,3~ 

·162.3 

389.6 

948.3 
. 18137.4 

16 

a-1) 

24,94 

: .36,13 

5.S.91 

78.28 
· i11 .• e2 
170.32 

222.s 

283.05 

't WC ( KPa 

33,54 
46.45 
70,71 

97,04 

126,86· 

178.7 

217.2 

267,1 

) 

~ ( Kl'a .• s ) · . 

3.5'4 

2,59 

1.51 

l.04 

7,83 E-1 

4.68 E-1 .· 

2.82 E-l 

l.66 E-l 

~ ( KPa.s ) 

4.50 
3,12 

1.86 

l.32 

7.82 E-1 

4,59 E-1 

2.29 F.-1 

1.~2 F.-1 

.. \ 

' -170~ 

·. ' 
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Jl11estra No. 17 

1 wc ( s-1} \: wc ( X:Pa ) .. ~ ( KPa.s .,. 

. 7.02 35.27 5.02 

14.06 51.lS 3. 64 
36 81. 7,2 2,27 

70.82 113.36 l.60 

.166. 143.26 8.63 E-1 

469 .41 191.36 4.08 &:-l 

854.2 245,53 ?.87 F.-l 

Ku~•atra No. 18 

1\VC ( S-l,. L wc ( Jrl>a ) (1 ( KPa.a ) 

9,95 38.71 3,89 
22,8 49.17 2,ll 

35,95 79,14 2.20 

69.36 112.4 1.62 

157.38 148 •. 23 9.42 E-l 

405.71 209.83 5.17 F.-l 

639.44 268.9 3.20 E-l 



. _ _.__ __ . - . 

. . }· 

. 
luestra'Ko. 19 

6,38 

12_.54 

33.4 
153.99 

.383.64 . 
961.9 .. 

.1s10.2 

Muestra No. 

G VIC ( 

.. 
12.12 

29. 37 

78.74 

150.06 

368.91 
. 806,63 

.. 

20 

s-l) 

.. 

\. 

l0.97 

49.8~ . 

n.u 
. 113.54 ·. 

t59,1i 

•.' ....... 

. : i93.54 .. ' . 

· 23s.2r · 

't wc ( KPa } . 

33.54 

67.08 

. 89.46 

124.73 

l8T.52 

245.15 

r .. _ .... ~--.,, ·"':'.-· 
1 • t. 

.., .. 4.85 •. 
' .. ·~ . ' 

. 3.98. : .: : . 
" 2.19 

. ; 7,37 :&-1. 

.: . 4.i5 E-1 . 

. .: . :, 2_.01 E-1 .. · 

. .... l'.27 E-1 . 

.~· ( ~a.s 

2. 77 
2.28 

l.l4 

S,30 E-l 

s.oa F..-1 

.. 3.04 F-1 

·.• ~ .· ... ,•· .',", 

, • .&.•' , .. 

. \ . 
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COMPA~AOION DE LAS DIFERENTES VI~CO~IDADE~ DE MEZCLA 

Muestra No, 10 

w 
== *· ' 0.1 l,O l ') 100 .1000 

, e 

1t ' 

6.454 E: 5 2,173 E 5 
q

1 
( Po~ee ) 

5.75rJ E 4 1,210 E 4 .. 'n ' ( ~oise. ) 5.318 E. 5 l.5'17 E 5 3.243 E 4 5,549 E 3 
" 

~ (Poise ) 
l.6'l9 E 5 3,73') E 4 8,640 E 3 2,0 E 3 , ' ' ·, 

.lluestra No, ll 

w '"' 1w. ' , O,l 
l.O 10. l·JO · 1000 .. 1 ( ·Poiae ) 4,523 E 5 l,740 E 5 5.148 E 4 l,2')2 E 4 ~· ( Poise ) J,825 E 5 l,288 E 5 _J.134 E 4 6,:¡35 E 3 ~ .< Poise ) 

l.096 E 5 2,980 E 4 8.'.>90 E 3 2,2 E 3 

· Muestra rro. 12 

' " .. ~w IJ,l l.') rn 100 1000 

t 

* ' -~ ( Poi3e ) . 4,433 E 5 1.718 F. 5 5.5J'.l E 4 l,445 E 4 ~· ( Poise ) J, 771 E 5 l,312 E 5 3. 719 E 4 8,1J89 E 3 ~ '( 'Poise ) ·· 
· l,!OJ E 5 3,.10 E 4 3, 74 E 3 2,45 E .3 

i 

: 



ll!1:1estra No, 16 

. ,· w = i'"c 0.1 l,O b. loo ·1000 • q ( .Poise ) 6,494 E 5 2,221 E 5 6,112 E 4 l,370 E 4 ~· ( · l'oiae ) 5.267 ! 5 · l.535 E 5 3,555 1 4 ·6,546 E 3 ~. ( Poise ) 
l.748 R 5 . 4.140 1 4 9,830 E 3 2,33 E 3 

M11eatra ifo, 17 .. 

VI = 1 
0.1 i.o ·10 lOO lOOO 

~ 

• n ( Foi!>e G,173 E 5 2.141 ~ 5 6,')45 E 4 1,393 E 4 ~· ( Poiae ) 4.964 :::: 5 1,508 E 5 3.614 E 4 6,335 E 3 .~ ( Poi¡¡e ) 
l,848 E 5 4.560 E 4 1.120 E 4 2,77 E J 

Muestra. No, 18 

w = t"c 0.1 i.o 10 ioo iooo · 
~· ( Poise ) 5.224 s s l,859 B 5 5.601 E 4 1.399 E 4 ~· (.Poi al' ) 4.165 E 5 1.345 E 5 3.56J'! 4 7,437 E 3 ~ ( P'otsl' ) 

l,419 E 5 4 .o E 4 l.13 B4 J.17 E 3 

'" 



Muestra No. 19 

w = 1 .. 
< 

• ~ . ( Poise 

~· ( Poiae ) 

~ ( Poiae 

0.1 

4.170 E 5 

3.353 E 5 

muestra No, 20 

w .. l.¡¡ 
e: 

; "' 
~: ·-.~ ( Poise ) 

f ~· ( P'Jise ) 

f ~ e lloise ) 

0.1 

8.829 E 5 

7,540 E 5 

l.O 10 

. :., -175-

100 

1,396 E4. 

a.1a4 :?: 3 

iooo 

·, 

;· ,·' 

l.575 E 5 
l.182 E 5 

l.223·E ~ 

5. J81 E 4 

3.441 E 4 

3,507 E 4 l.ooq E 4 · 2.989 E 3 

''f .. 

1.0 10 100 ' .. l'.>00 ·, 

2,986 E 5 7,¡10 E 4 . l.301 E 4 
1.950 E 5 · • J,44J E ·4 4,601 E .3 ' .. ."\ '' 

'. .,·. 
1,967 B 5 4~305 1 4 9,42fE j ·2,J62 B .. 3 

''<' 
~·,:, 

• 
• r 

., 
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VI3COSIDADES DE MEZCLA · PREDICHAS COlf LOS . MODELOS PROPUESTOS 
•· .• ·~ ,. 

Kodelo l ~ 1~
1 

( Poiáe } •. 

i°c s-l ) · f. HDl'E'. O 25 ' 
,·. 

.50 75 · · . . . ).OO. '., 
'· .·'.·.', 

.. 
' .. _10 ., 

100 

1000 

. 4.3nsE .. 4. 4.()gOE 4 3.887E 4 ,l,'693E' 4 ' 3,50?.E. 4>_, . : ' 

w .( rad/s) f. 'HDPE 

O,l 

l.O 

10 

9.423B 3 9.580E 3 9.74lE 3 · 9.902E 3. l.OB'.4 · 

2,IJ62E 3 2.243E 3 ~ 2.440E 3 2~655E .3 2 .• 839E 3 · . . . . . 
. . • 

. . '. ~ 
,· ,, '~ ... • 1, 

._,., 
' 1 

l'." 

7.540E.~ 6.157E
0

5 5.028E 5 4~l06E 5 3.35JE.5 

l.950E 5 ·.l·}~".lE 5 . l.5'18E 5 l,j39E 5 l·.l82E ·5' 

3,440E 4·. 3.440E 4 3.440E'4 3-.440E 4 3.441~ 4. 
. 100 4,60lE'.'.3 5~3l3E3 6.l36E3 7.087E3 8.l34E3 

.. 
Modelo 2 ·1 1 ~

1 
( Poiae ) 

.. 1 ( s-l) r:I.. % HDPE 

10 

100 

0.01 
'),l 

0,294 
0.57 

l 

2 

0.01 

0.57 

2 

' .. 
. . ' 

· 4.091B '4 ·3,887E. 4 3.694-E 4 

4.092E 4 J,888! 4 J,694E 4 

4~095E 4 .J.S9JE 4-. 3.697E 4 
4.lOOE 4 3,898E 4 3. 708E 4 

4.l06E 4 J.907E 4 • J,709E 4 

4.121E 4 3.927E 4 J.724E 4 

9.580É 3 9.7401 3 .9.990B 3 

9.583E 3 9.742E 3 9,990E 3 

9.588E 3 ·9.751! 3 9.~91E 3 · 

. ' . . . . . 



·- -·-.-.--

,.!J . o ( a-1 ) 
. 25 '/> 

0

lIDFE 50 " HDPE ' 75 .~ HDllE 

.. 

l,00 ,, 

.. ., . 

.O.Ol 

·0,57 

·" 2.243 E 3 
' .. ·" · .. ' 

'. ··.2.257 .E 3 

2~44lE 3 ;2,655E 3 
. . . ·~ . '• 

2.46QB3 .2.670B).····>"·. 

2 2,297 E 3 . 2.509E 3 2,705É 3" 
º•t ... 

'.· . 

w ( rad/s ). . 

6.l 0.01. ··.·. 6.161! ... 5. . 5.0J2E 5 4,l09E 5 . .. '' ' o.os '·' . :. 6~l.76E 5 , : . .'5 .049B 5" '" .4.Ü9E 5.::·· .• . ' 
0.1 ••,,. 6.195E 5 . 5.0TOE 5 4.lJ2E. 5 . . 

. 0.29~ .... 6,'265E 5 5.!:11E 5 · 4.184E 5 
' -· 

·0.57 6,360E 5 ~5.26'Z'E 5 4,264-E 5 
:l,O q.493E 5 ·5.447E: !:> ·: 4,4·00E 5. 

2.0 6, 742E 5 5,8J5E 5 4.759E 5 , .1 ' 
3,4 . 6.971E 5 6,262E 5 5.280E 5 

l.O 0.01 l. 721E 5 l.519E 5 l.340E 5 

0.05 "'' .;_• l, 723E 5 l.521E 5 l.341E 5 .. 
0.1 l.725F. 5 .. l.523E 5. l.343E 5 

' o.~94 l.7J2E.':5 l.532E 5 ·· ·1. 349E 5 

0.57 l.734E 5 l,545E 5 l.358E 5: 

1.0 l.758E 5 l,566E 5· l.374E 5 

2.0 l. 739E 5 1.61.JE 5 l,4l_4Z 5 

3,4 U823E 5 l,671B 5 l.475E 5 

10 0.01 3,44'.JE 4 3,440E 4 J.440E 4 
0.05 " " " 
2 " " '" 

/" ·~ 

•. ,'; JI" 

~: 

·~' _ ... 



. '· 
1 ~- • 

w e .rad/s ) 
25 % HDPB 5o :' HDP.E 

75 " liDPE 
''. . ...... 
.. ·: lOQ. ·· 

! ' 

·0,294 5,J64B 3·: 6,211B 3 

., . 
,,. . 1 ~ • . :· • • • 

. , Modelo 3 

. ·;!.# -1, . : . ·o. e ' ª... '' . 
• ; • . ¡ ·: ' ~- • ,. 

e·· lO ... · · ·.· 1.·b.9 ' 4; 526E 4 4.294E. 4 . ,·... " 

1,2 J,J95E 4 J.222E 4 

· 100 

iooo 

w ~ rad/s 

0.1 

' 

· ' : o.a5 
1.15 

0,85 

l.15, 

¡·_ 

l,125B 4 

8,Jl4E 3 

2,612E 3 

l,931E .3 
2.831! 3 

2,IJ93E 3 

7,112E 3. 

4.086R 4 · · · . 

3.066! 4 

l,160E 4 

8.564E 3 

3.089E 3 

2.28JE 3 

0.97 
1.05 

5.924E 5 

5.472E 5 
4, 785E 5 - 4. OlOE 5 

1.0 

10 

4.420E 5 3.708E 5 

1.15 l.459E 5 l.280E 5 l.140E 5 

0~5 6,880 E 4 6,88lE 4 

1.15 2,992E 4 2,992E 4 

1,2 2,867B 4 2,867E 4 

6,881E 4 
2.992E 4 

2.867E 4 

. '. ~178~ -



.. 

w ( rad/s ) 

100 

biodelo 4 

o.85 
0.95 

6.07BE 3 

5.43BE 3 

5'.)',~ IB>l'E 

6.930E 3 

6.200E 3 

Cobsider1µ1do que la taee dieperea eea el PS 

10 

100 

1000 

4.053E 4 
9.592E 3 

2.233r: 3 

3.849F. 4 
9. 737E 3 
2.49.:?E 3 

Ooneidere.ndo que la fase dispersa sea el HDPE 

10 

100 

1000 

w ( rad/s 

0.1 

l.O 

10 

100 

4.041E 4 

9.601E 3 

2.296E 3 

5.913E 5 

l.683il 5 

·3.440E 4 
5.529B 3 

3.823E 4 

9.757E 3 

2.516E 3 

4.831E 5 

l.484E 5 

3.440E 4 
6.40lE 3 

75~ HDPE 

8.059F. 3 
7.2llE 3 

3.658E 4 
9 .88lF 3 

t!. 705E 3 

3.646E 4 

9.890E 3 
~. 7l5E 3 

3.959E 5 

l.JllE 5 

3.441E 4 
7.341E 3 

Aqu.! se oonsider6, que la tase dispersa es el PS. 
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S! la faae dispersa es el HDPE 1 

w ( rad/s 25%HDPE 50'" HDPE 151' HDPE 

0.1 5.99lE 5 4.842E 5 6,5lOE 5 
l.O l.680E 5 l,469E 5 l,306E 5 
10 3,440E 4 3.441E 4 3.441E 4 

. 100 5.527E 3 6,457E 3 7.357E 3 

· . 1: lodelo 6 .. 

1 1 .·. ( 8- \) 

~·' ... ". . ·. . '· . 

10 3,880E 4 J,656E 4 3.537E 4 / 
100 9,473E 3 g,694E 3 9.786E 3 
1000 2,l25E 3 2,283E 3 2.555E 3 

w.C rad/a) 

0.1' 5.00lE 5 3.951E 5 ),466E 5 .. .. 
·1.0 l,517E 5. l.313E 5 l,212E 5 

10 3,440E 4 3,44~E 4 3.441E 4 
100 4,842E 3 5.477E 3 61637E 3 

; 

. 
· llodelo T 

: Limite superior : 

i e a·1 ) . 

10 4,051E 4 3,847E 4 J,656B 4 
100 9.591E.3 9.736E 3 9,8S;E 3 
1000 2.282F.:3 2,485E 3 2,700E 3 
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Límite interior 
( s-1) 25~ HDPE 5~ HDPE 75" HDPE 

10 4,049E 4 J.645E 4 J,655E 4 
100 9,5g1E 3 g,678E 3 9,880E 3 
1000 2,276E 3 2,479E 3 2,696E 3 

Límite superior 

w e rad/s ) 

0.1 5.992E 5 4,908E 5 4,025E 5 
1.0 l,685E 5 l.487~ 5 l,Jl2E 5 
10 3,44')E 4 J,44lE 4 J,44lE 4 
100 5.492E 3 6,351E 3 7.J05E 3 

L!mite inferior 

W ( rad/a ) 

1),1 5,833 E 5 4. 756E 5 J,920E 5 
l,O l,674E 5 l, 475¡:.; 5 l.325E 5--
10 J,441JE 4 J.44~E 4 J,441E 4 
100 5,438E 3 . 6.278F. 3 7.250E 3 
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