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INTRODUCCION

A 1a fecha hay cientos de polfmeros comercialmente disponibles.
Desde luego algunos polfmeres no poseen todas las propiedades ffsicas/mecéni
cas (Gpticas o térmicas) deseadas en un producto terminado, por lo que es
natural intentar combinar dos o mds polimeros, :0. . un po}imero con materia-
les no poliméricos (e.g., agentes reforzante; s6lidos como arenas o fibras)
para obtener los requerimientos necesarios del producto final, logrdndose de
esta manera mezclas o aleaciones de polfmeros con mejores propiedades que
los materiales plisticos tradicionales a base de homopolimeros puros (1-7, -
9, 12).

Consultores e investigadores de mercades han estimado que la investi
gaci6n, 1a planta y el desarrollo del mercado para un nuevo y mejor pléstico
costarfa aproximadamente un bill6n de ddlares levéndose de 7 a 8 afios en
desarrollarse totalmente (1). Este costo es prohibitivo, y ademds como se
necesitarfan ganancias del 40 al 45% para pagar la 1nVe|jsi6n. los principales
productores’y formuladores de resinas se han visto obligados a desarrollar e
innovar tecnologfa que proteja a sus productos de 1fnea de posibles materia-
les que compitan en precio y calidad con los suybs. Estos han visto en el
mezclado de dos o mds materiales una forma répida y necesaria para ampliar
sus productos de 1fnea existentes, protegiendo e incrementando en algunos ca
sos sus mercados ya establecidos manteniendo o mejorando sus ventas,

Aunque, tanto la variedad como el nmero de posibles mezclas son muy
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grandes, la 1lave del éxito comercial de éstas consistird en desarrollar
propiedades diffciles de imitar. La presién por su establecimiento y desa-
rrollo es grande e involucra grandes avances tecnoldgicos.

La polftica econfmica de los productores de mezclas pbliméricas 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 &ste
se encuentre excedido de propiedades que no son necesarias para un determi-
nado uso. Estas G1timas se pueden reducir hasta donde sea posible, segﬁq lo
marquen los estdndares, con polfmeros baratos, reduciendo con esto una buena
parte del costo, En otras palabras es adaptar un material polimérico relati
vamente comln a las condiciones necesarias para hacer posible una aplicacién
(inica, mediante el mejoramiento de algunas de sus propiedades con un mfnimo
de sacrificio en otras (1-3),

Se ha observado que el costo de 1a mezcla no siempre serd 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 algumas mezclas, como en el
caso de 1a creacién de mezclas poliméricas a partir de pl&sticos 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 v{rgenes
(8). Esta dltima posibilidad es muy atractiva econémicamente, y tecnol6gi~
camente aparenta ser una operacifn factible. Sin embargo, ofrece una serie
de efectos y resultados adn imprevisibles debido a 1a naturaleza misma de
los pldsticos mds comunes recolectados en la basura (9), Aunque, el recicla

do de cada uno de los diferentes pldsticos presentes de 1a basura s6lida



pudiese ser mds facil, operativamente heblando, su seleccidén, sin embargo,
serfa mds dfficil y su costo mayor debido al inmenso volumen de la basura.

En resumen, 1a manufactura de mezclas poliméricas resulta econémica
y tecnolégicamente atractiva en dreas tales como (4,9):

- en aplicaciones especificas de dptimo comportamiento a un bajo
costo mediante el uso de mezclas.

- en modificaciones del comportamiento de un sistema al procesado
mediante la inclusién de otro polfmero para aplicaciones muy especfficas.

~ en el ensanchamiento del intervale de procesabilidad de sistemas
novedosos o para aplicaciones mds generales de resinas de alto costo, y

- en el reciclado de materiales termopldsticos, ya sea para reciclar
materiales dentro de Ta misma planta procesadora o para reciclar materiales
de basura.

A pesar de la importancia industrial que tienen estos materiales,
existe relativamente poca informacidn cientffica que nos permita predecir
la composicién 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 informacién existente es de naturaleza empirica y
inicamente aplicable a ciertos sistemas en particular (5-7). Por tanto, es
necesario realizar un estudio sistemftico que integre a la termodindmica, a
la reologfa, al procesamiento y a la mofologfa con las propiedades finales
de un producto polimérico,

Como se puede notar el estudio tefrico-experimental de las mezclas
poliméricas es de suma importancia para el pafs, puesto que Ta racionaliza-
cién de materiales caros, asf como los de importaci6n puede ser hecha y en

algunos casos hasta ser posiblemente sustituidos por materiales poliméricos
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relativamente comunes hechos en el pafs.

Esta tesis es una contribucidn a la investigacidn hecha en México

dirigida a evaluar el potencial del reciclado de los pldsticos recolectados
de la basura, como una mezcla de polimeros de diversos tipos genéricos.
Los componente de las mezclas a estudiar en este trabajo han sido Timitados
a los tres principales pldsticos encontrados en la basura: polietileno de
alta y baja densidad, poliestireno y policloruro de vinilo. Los porcentajes
estimaﬂos de estos materiales en las basuras sélidas 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 e] 0 y el 15% de otros pldsticos (8, 9).

Un and1isis estimativo del tipo de polietileno encontrado en la ba-

sura s6lida es el siguiente (8,9):

Indice de fluidez Densidad
0

Melt Index (g/10 min.) Baja Alta
1 1% 17%
1-5 . 60% 4%
5 12% 4%

Como se podrd inferir, el estudio sistemdtico de la manufactura de
mezclas poliméricas hechas a partir de los plésticos rec(ﬂectados en la ba-
sura deberd documentarse con la informacidn obtenida del estudio de varias
mezclas binarias, cuyos componentes sean representativos en proporcién y

calidad a los principales pldsticos encontrados en las basuras s61idas.

N
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OBJETIVOS

Debido a que en el procesamiento de los sistemas poliméricos hetero
géneos se requiere del conocimiento de las siguientes con:.;ideraciones_:

( 1 ) Control de las propiedades reol6gicas.

{ 11 ) Un método eficiente de mezclado.

( 111 ) Control de las propiedades fisicas/mecénicas (6pticas o tér

micas) resultantes del mezclado.

( 1iv ) Control de la microestructura en el estado sé1ido.

En esta tesis se estudié:

1.~ E1 efecto de 1a composicién.

2.~ EY efecto del procedimiento del mezclado,

3.~ E1 efecto de Ta temperatura, y

4.- E1 efecto de la intensidad de] mezclado mecdnico en algunas pro
piedades reolégicas, como las curvas de flujo y parfmetros viscoeldsticos, '
de Ta mezcla binaria de los siguientes termoplésticos virgenes:

POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD -HDPE- (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
contaminacién por sustancias de origen no polimérico, de 1a degradacidn de
los pldsticos y los problemas de 1a reduccién del tamafio que precede al re-
procesamiento. No obstante, este estudio permite hacer una evaluaci6n y
aplicacin de los resultados hacia un posible escalamiento a nivel piloto e
industrial de una planta procesadora y manufacturera de mezclas poliméricas

para un determinado uso.
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MEZCLAS POLIMERICAS

DEFINICION

En el presente estudio se considerard como mezcla polimérica a la
combinacién fisica y/o qufmica de: dos o mds homopolfmeros o de un homopolf
mero con un material no polimérico. Al componente en mayor proporcién se
le denominard fase continua, y al de menor proporcifn fase discreta.

CLASIFICACION DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS

De acuerdo a1 tipo de miscibilidad y grado de separacién de fases de
los dos componentes principales, clasificaremos a Tas mezclas poliméricas

en dos grandes grupos:

Sistemas

‘a) ' {Aleaciones o Alloys
Homogéneos
Al azar
Qufmicos o Copolfmeros{Injertados
Sistemas En bloques
Heterogéneos '
Termomecdnicos
Ffsicos o Blends Létex

Solvente



CARACTERISTICAS GENERALES DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS

SISTEMAS HOMOGENEOS

Las aleaciones o alloys son combinaciones de materiales poliméricos
de diferente peso y/o geometria molecular, que son completamente miscibles
unos con los otros. La miscibiiidad de éstos se extiende hasta niveles mo-
leculares por lo que no hay separacién de fases. En estos sistemas la tem-
peratura de transicién vftrea (Tg) es Gnica y estd comprendida entre los
Tg's de los dos componentes principales, por 1o que se suele esperar que el
comportamiento del sistema sea similar al de un s6lo componente polimérico.
La temperatura de procesamiento de estos sistemas debe estar por arriba de
1a temperatura de transicién vitrea de cada uno de los constituyentes poli-
méricos, en el caso de una mezcla de polimeros amorfos, y/o de la temperatu
ra de fusidén (Tm) para las mezclas que contengan polimeros semicristalinos.

Este tipo de mezclas es transparente, a menos que el impacto sea
modificado, y pueden ser moldeados sin ninguna veta. Ademds exhiben buenas

propiedades ffsicas/mecdnicas (6pticas/térmicas), las cuales varfan ligera-

mente con 1a composicién, y por lo tanto son fdciles de ajustar y controlar:

P=Pi¢y + P2 62 -+ ld; ¢,
donde P es 1a propiedad de interés, ¢ es 1a composicién, e I es un témino
de interaccién el cual puede ser positivo, cero, o negativo.
Para I » 0 1la propiedad es sinergfstica
I = 0 1la propiedad es aditiva
I <« 0 1la propiedad es antisinergfstica
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La d1tim ecuacién describe, en particular, la variacién con la com-
posicién de propiedades tales como Tg, densidad, fndice de refraccién, cons-
tante dieléctrica, conductividad témica, capacidad calor{ifica, propiedades
termodindmicas, mddulo eldstico, viscosidad de mezclas poliméricas fundidas,
y tensién superficial.

Comercialmente el uso de mezclas miscibles es raro: Poliestireno
(PS)/Poti(6xido de fenilo) {PPO) y policloruro de vinile (PVC)/Poli(butadie-
no-co-acrilonitrilo) son algunos ejemplos.

SISTEMAS HETEROGENEQS

Progresivamente desde la mezcla de polfmeros compatibles hasta la
mezcla de polfmeros incompatibles, se observa un aumento del grado de separa
cién de fases; en la mezcla de polfmeros homélogos, 1a miscibilidad se extien
de hasta niveles moleculares. En los copolfmeros, especialmente aquellos de
1ntérés comercial, una microseparacidn ocurre. Aquf, el grado y la forma de
la separacidn, el tamafio de Tos dominios y su interfase dependen de 1a compo
sicidn, grado y tipo de copolimerizacién y del método de preparacin de las
especies. En la mezcla de polfmeros quimicamente diferentes, la morfo1ogfa‘
depende de las propiedades de los ingredientes puros, la concentracién, mé-
todo de preparaci6n y de la presencia de compatibilizantes. En estos siste-
mas, la separacién de fases parece ser una regla general,

Muchas veces 1a mezcla de polfmeros fundidos da como resultado la
formaci6n de un sistema con estructura multifisica. Gemeralmente en la in-
terfase, de dos fases adyacentes, existen gradientes de composicién cuya
magnitud depende de )a intensidad del mezclado, de la solubilidad de los po-
1meros y de la eficiencia del compatibilizante. Frecuentemente se conside-

ra a esta zona como una tercera fase, cuyas propiedades determinan 1a apli-
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cacidn final de 1a mezcla (4-7). Por esta razén, las propiedades de los
sistemas heterogéneos son diffciles de predecir. Para propiedades tales co-
mo el midulo eldstico, conductividad térmica, conductividad eléctrica, cons-
tante dieléctrica, coefictente de expansién térmica, y coeficiente de difu-
sidh. 1a siguiente ecuacibn empfrica puede ser usada (15):

P = 1 + ABt
P 1 - Bys:

donde A (>'0) depende de Ya forma y orientacitn de la fase dispersa y de la
naturaleza de la interfase; B es una funcién de A, P, y P, ¥y ¥ es un tér-
mino de concentracién reducida el cual es una funcfdn de 1a fracci6n volumé-
trica mdxima de empaquetamiento ¢, . Para estas mezclas, la ecuacidn 1 ha
sido usada para describir la variacién con la composicifn de propiedades ta-
les como el m6dulo eldstico, resistencia al impacto, resistencia térmica y
oxidativa, procesabilidad, color, dureza, resistencia al calor, retardamien-
to de la flama, expansién térmica e indice de refraccién.

Debido a 1a naturaleza multifdsica 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, Tas cuales se notarén como remolinos o vdrtices ‘
en la superficie, en el caso de partes moldeadas por inyeccién.

Las pelfculas u objetos hechos a partir de dos polfmeros compafibles
son Gpticamente claros y tienen una buena integridad mecdnica, mientras que
los hechos a partir de polfmeros incompatibles son generalmente opacos y que
bradizos. En estos G1timos, 1a dispersién, morfologfa y 1a adhesifn de las
fases de sus componentes estdn fuertemente afectados por ta energfa interfa
cial, raz6n por 1o cual, esta juega un papel muy importante en la determina
cién de las propiedades mecdnicas de una mezcla polimérica multifdsica, En

algunos casos la adicidn de un agente compatibilizante, o la formacién de



este en el mezclado, reducird la tensién interfacial entre las segregaciones
del sistema mejorando la compatibilidad y 1a adhesi6n entre las interfases.
Lg tecnologfa de las mezclas poliméricas heterogéneas se enfoca principalmen
te al desarrollo de mejores compatibilizantes (1-7). Generalmente si se co-
noce 1a estructura de un polimero A y la de un polfmero B, se puede disefar
un compatibilizante que tenga similaridades con ambos relacionando las acti-
vidades intermoleculares bdsicas de los componentes, Los compatibilizantes
mds comunes son (4-6):

1.- Copolfmeros en bloques o injertados, en cuyas moléculas existen
partes que sean compatibles con las diferentes fases presentes en Ta mezcla
e.g., polfmeros tribloques estireno-butadieno, acrilonitrilo-butadieno-esti
reno.

2.- Co-solubilizantes, que mejoren la interpenetracién 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 Ta reaccién quimica
entre las resinas e.g., iniciadores radicales, aminas y la introduccién de
grupos idnicos.

Algunas resinas frecuentemente usadas en las mezclas para 1levar a
cabo un efecto especfficq son (5):

i) Hules, como el polibutadieno - estireno son usados como modifi-
cadores del impacto.,

i1) E1 PVC como retardador de la flama.

111) Poli (6xido de fenilo) y policarbonato como modificadores de la
distorcidn por calor.

iv) E1 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 ingenjerfa.
CONSIDERACIONES GENERALES ACERCA DE LA MANUFACTURA DE MEZCLAS
POLIMERICAS

Cuando dos o mds homopolfmeros se mezcian a un homopolfmero se mez-
cla con un material no polimérico, existe un nimero importante de preguntas
que deben ser contestadas. Por citar algunas:

1.- ¢Cudndo 1a mezcla de dos o mds polimeros es compatible?

2,- lCOmo podemos asegurarnos de obtener una dispersidn uniforme?

3.~ tQué tipo de equipo realizard el trabajo de mezclado mds efec-

tivo?

La respuesta a estas preguntas deberd se hecha en base a la Termodi
ndmica y a la Reﬁlogfa de los sistemas poliméricos. Los principios termo-
din&micos de Ta miscibilidad polfmero-polfmero y métodos.para determinarla
son discutidos por Krause (10} y por Olabisi’ (11).

Es de gran valor sefialar que 1a homogeneidad de la mezcla de poli-
meros dependerd en gran medida de Tos métodos de preparacidn, del tiempo y
de T1a temperatura a la cual la mezcla estuvo sujeta, ya que su gran viscosi-
dad en-el estado fundido y su baja rapidez de difusién dependen de estas G1-
timas condiciones. En estos sistemas existe una gran interrelacién de las
variables que afectan a las propiedades f{sicas-mecénicas (6pticas/té&rmicas)
del producto terminade. Por citar al método de preparacién (e.g., el método
de mezclado de los polfmeros, Ja 1intensidad del mezclado durante 1a copoli
merizaci6n, tiempo de residencia, etc.), el cual controla 1a estructura

(e.g., el modo de dispersién, el tamaflo y 1a forma de la partfcula, y su

-12-
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distribucién) de 1a mezcla y despliega un control inmediato sobre las propie-
dades reolfgicas de ésta. Estas d1timas determinardn las condiciones de pro
cesado {e.g., temperatura y esfuerzo de cbrte) las cuales a su vez, determi-
nardn las propiedades finales del producto termminado.

La iﬁnterre'lacidn de variables que afectan a las propiedades finales
del producto terminado en mezclas poliméricas, se puede representar 'con el

siguiente cuadro (12),

Propledades Reoldgicas & —> Condiciones del Procesado

~ Estrugtura

Métodos de Preparacifn & > Propiedades Dindmicas/Mecdnicas

PROCESOS DE MEZCLADO

E1 proceso de mezclado tiene como objetivo cambiar 1a distribuci6n
original de dos o mds masas poﬁméricas, las cuales no estdn segregadas al
“azar, a una distribuci6n de probabilidad aceptable, esto es, que haya una
mayor homogeneidad de 1os componentes en e} sistema (13-14). Es ademds una
etapa vital del procesamiento de materiales poliméricos, ya que sus propie-
dades mec&nicas, ffsicas y qufmicas, asf como su apariencia final dependen
fuertemente de la uniformidad de su composicién.

Una mejor distincidn entre los procesos de mezclado se hace, st Ta
mezcla ocurre en el estado fundido, o s1 se hace disolviendo los polimeros
en un solvente adecuado, 0 si se hace a través de un 1dtex. A continuacién

se reseflan brevemente estos modos de preparacién de mezclas:
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MEZCLADO POR FUSION

El mezclado de polfmeros fundides evita los preblemas inherentes a
los solventes y su contaminacifn., Asegura ad_emis un sistema en el que no
cambiardn las condiciones de operacibn en el moldeo,

Debido a la cantidad de calor necesario para mantener viscosidades v
| relativamente altas y al esfuerzo cortanfe necesario para un mezclado com-

pleto, puede ocurrir 1a degradacifn de uno o mds polfmeros de 1a mezcla.
E‘l entrecruzamiento o 1a formacién de bloques o injertos por reacciones me-
canotérmicas pueden ser consecuencia de estas condiciones degradativas. Por
tanto, el mezciado por fusidn se usard en sistemas en Tos cuales no haya de
gradacién mecanotérmica’

En los procesos de mezclado y de dispersién que involucran a los
termopldsticos fundidos, el material termopidstico es considerado esencial-
mente éomo up flufdo que estd sujeto Gnicamente a un flujo laminar, capaz
de ser deformado,

Aparte de incorporar los aditivos-a Tos polfmeros, frecuentemente
se encuentra el problema de mezclar dos o mds cohponentes poliméricos.

Estos componentes pueden ser polimeros de la misma especie, pero de diferen
te peso y dis;ribucidn molecular, en este caso Jos polfmeros son miscibles
entre s y el mecanismo de mezclado involucrado es del tipo laminar extensi-
vo el cual se caracteriza por depender de 1a magnitud del flujo o del desa-
rrollo de ﬁ;:evas superficies de contacto entre los componentes de] sistema
(16). | :
‘ Alternativamente los componentes pueden ser polfmeros de diferente
naturaleza qufmica, los cuales pueden ser parcialmente compatibles, en este

caso el mecanismo de mezclado involucra ademds de un mezclado laminar, un
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proceso de ruptura o desmembramiento de la fase 1fquida dispersa producien-
do 1o que nosotros definimos como un proceso de homogenizacién. Por tanto,
el problema de Ta mezcla de termopldsticos incompatibles es que tales mate-
riadles estén sqgetos a una muy alta deformacidn cortante laminar de tal for
ma que ocurra un mezclado dispersivo (13-14,16).

En Ta prdctica industrial hay dos formas, operacionalmente hablando,
de mezclado intensivo una es mediante mezcladores por lote y 1a otra es me-
diante mezc!adores continuos. Dentro de los primeros se considera a los
mezcladores intensivos internos del tipo Banbury y dentro de los Gltimos se
encuentran a los extrusores de husillo simples y dobles y a los mezcladores
de rodillo (13,14,16).

MEZCLADO EN SOLUCION’

En el mezclado por solucidn, los polimeros 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, evitdndose de esta forma la degradacién mecanotérmica de cualquie-
ra de los componentes de la mezcla. Sin embargo, al intentar separar el
solvente frecuentemente suceden cambios en el tamafio de los dominios de la
mezcla y en algunos casos la completa separacidn de los polimeros. General-
mente si un polfmero tiene una mayor afinidad por el solvente, entonces el
otro serd precipitado selectivamente dando como resultado un sistema macro-
heterogéneo. A menos que se desee la macroheterogeneidad, las condiciones
favorables para la preparacién de las mezclas poliméricas por solucidn
deberdn ser mucho mds elaboradas que el s6lo andlisis termodindmico para la

formacidn de un sistema de unma fase,
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MEZCLADO POR LATEX’

En un ldtex, Tos polimeros estdn presentes como microsferas suspen-
didas. Las interacciones con las otras microsferas circundantes se evita
por medio de una suspensin (jabén). Después de mezclar a dos Jdtex, la
mezcla resultante se flocula al azar. Esto es debido a que la velocidad de
floculacidon depende de la concentracin del jabén y no de las caracterfsti-
cas del polimero. Es asf como el material coagulado contiene fntimamente a
1a mezcla de polfmeros. Posteriormente el 1dtex mezclado es fundido para
1a preparacidn, formulacidn y fabricacién de pastillas o peliets de este

material.



CARACTERIZACION REOLOGICA

-17-



-18-

CARACTERIZACION REOLOGICA

El propdsito fundamental de las mediciones reoldgicas en la indus-
tria de Tos polfmeros (&sta incluye a la tecnologia de tas fibras sintéti-
cas, plasticos e industrias huleras) estd relacionado, bisicamente, a Ta in-
terpretacifn del flujo en las operaciones de procesamiento y al modelamiento
de Yos sistemas poliméricos. .’

En Yas operaciones de procesamiento de polfmeros normalmenie se in-
volucra 1a deformaci6n de los polfmeros en estado fundido. Para muchos de
Tos propSsitos del procesamiento, los polfmeros fundidos pueden ser tratados
como un medio continuo* y las ecuaciones de la mecénica del medio continuo
pueden ser aplicadas (21). Es ahora conveniente establecer las ecuaciones
que pueden ser usadas para describir el flujo de Tos polfmeros fundidos.

Las ecuaciones réqugridas son:

a) La ecuacién de continuidad.

b) La ecuacién de momentum.

c) la ecuacifn de energfa.

d) Una ecuaéidn reolfgica de estado o ecuacidn constitutiva.

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

sidera constante).

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

flujo del flufdo con la temperatura y la presién.

Ademds de las ecuaciones antes mencionadas deben cumplirse ciertas

condiciones a la frontera impuestas por 1a ffsica del problema en particular.
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*Por un medio continuo entendemos que un determinado material le
podemos asfgnar variables cinemdticas y dindmicas que son funciones conti-
nuas de 1a posicidn y que las reglas del cilculo diferencial e integral se
_ pueden utilizar para describir los cambios que le acontecen al materialf°

En tanto que la aproximacién de 1a mecénica del medio continuo ha
permitido 1levar a cabo, bajo ciertas restricciones, el andlisis matem;tico
de algunos problemas, otros muchos esperan solucién debido a la comﬁlejidad
de las ecuaciones matemdticas involucradas o a la falta de datos. Tal vez
el aspecto mds desafortunado de esto es el hecho de que el an&lisis de mu-
chos procesos de interés para el tecnélogo es demasiado complejo,

Muchos procesos de flujo son complejos en algin 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 Vimita-
cfones, se acostumbra, generalmente, estudiar a los diversos campos de flu-
Jo en términos de un caso simple el cual nos provea de una base de referen-
cia para la discusién y delineamiento de la respuesta mecdnica (17,22).

Los dos flujos de mayor utilidad para este propSsito 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 introduccién al andli-
sis de la notacidn tensorial. La dependencia de las propiedades de flujo
de un fluido con 1a temperatura y la presi6n asf como algunas ecuaciones de
estado para polfmeros son discutidos por Tadmor y Gogos (16). En este cap{-
tulo sélo nos limitaremos a estudiar someramente algunos aspectos importan

tes de la caracterizacibn reoldgica de los sistemas poliméricos fundidos.
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ECUACIONES CONSTITUTIVAS

Uno de Tos principales objetivos de la ciencia de la deformacifn y
flujo de materia conocida como REOLOGIA es el establecimiento, o la deriva-
cin de relaciones entre el estado de esfuerzos ( 1), la deformacién (v )y
1a rapidez de deformacién (f ) de un cuerpo. Estas relaciones reciben el
nombre de ECUACIONES CONSTITUTIVAS de un cuerpo o ECUACIONES REOLOGICAS DE
ESTADO. La determinacién de la dependencia f(t- v- Y )=0 para un caso gene
ral de condiciones de esfuerzo nos permitird examinar un conjunto de pro-
blemas especiales del comportamiento de un cuerpo bajo varias condiciones
cinemfticas y dindmicas.

Las ecuaciones reolfgicas de estado no son mis que el reflejo mate-
mdtico de las propiedades actuales del material. ET método general de la
construccidn de una ecuacién constitutiva consiste en 1levar a cabo un expe
rimento o una serie de diferentes experimentos, los cuales estdn descritos
por relaciones apropiadas. De aqui se desprende que otro de los objetivos
de 1a Reologfa sea el de desarrollar técnicas y aparatos para la mediciqn
de las propiedades reolégicas de los materiales (Reometrfa), las cuales nos
permiten establecer -experimentalmente- las relaciones del comportamiento
de un material. Luego estas relaciones son generalizadas con la ayuda de
una ecuacidn 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 experimetales entonces deberd 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 tedricos. Por Yo que el requerimiento de la generalidad de un mo-
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delo siempre contradice los deseos de construir un medelo lo suficientemente
simple, La salida a esta conflictiva situacidn es la posibilidad de utili-
.zar modelos reolfgicos simples para los cuales un pequefio grupo de experi-
mentos han sido construidos y probados. En tales casos uno siempre debers
asegurarse que el modele correspondiente sea realmente usado dentro de un
rango de aplicacién y que se produzcan efectos a causa de que los modelos
reolégicos han sido usados bajo condiciones de deformacién en las cuales no
han sido probados.

La posibilidad de ceneralizar los hechos experinentales obtenidos
en condiciones experimentales particulares estd asociada con la necesidad
de seguir ciertas reglas generales. De aqui que las relaciones entret y Y
no sean arbitrarias. En primer lugar la funcién f{ .Y ,?) es una ley fi-
sica que refleja las propiedades actuales del material, estas propiedades
son independientes de la forma en que la lev sea formulada. Esto da origen
a los requerimientos de invariabilidad de una ley respecto al cambio del
sistema de coordenadas. Como esto ha sido discutido anteriormente los valo-
res de los componentes de un tensor varian con la rotacién de Tos ejes pero
no establecen un cambio de las propiedades del material y de las relaciones
fisicas que reflejan estas propiedades. Por tanto, las caracterfsticas ffi-
sicas de 1a deformaci6n deben ser expresadas a través de los invariantes de
los respectivos tensores. Estos invariantes son independientes de la elec-
cién de un sistema de coordenadas.

Ahora se considerardn los dos conceptos ffsicos aseciados con la
deformacién de un cuerpo expresindolos, en 1a forma mis general, en la esen-
cia de Yo que ocurre durante el proceso de 1a deformacién.

En principio puede pensarse en dos resultados importantes debido a
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la aplicacidn 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
energia eldstica expresada por la funcién deformacidn-energia W 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
determinado por la rapidez de disipacion D en una unidad de volumen de el
material por unidad de tiempo. Para incornorar a las cantidades Wy D en
1as(1eyes fisicas que definen el comportamiento de varios materiales sujetos
a deformacién, deberdn relacionarse estas leyes con los invariables de los
correspondientes tensores. Por este motivo las ecuaciones constitutivas
deben cumplir con la transformacién invariable de sus formas en las cuales
las funciones de deformacidn-energfa e intensidad de energia disipada son
expresadas en términos de Tos pardmetros invariantes de los tensores cinemd-
ticos y de esfuerzos. Lo inverso es también verdadero: si una ecuacidn con-
titutiva se describe en forma invariable, entonces puede ser representada
como una relacién 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 deformacién y
deben depender de los invariables de estos tensores. Por 1o tanto, el requi-
sito de invariabilidad de una ley fisica con respecto a la seleccién de un
sistema de coordenadas serfa violado. Estas cantidades escalares son los
coeficientes caracteristicos de las propiedades particulares del material.
La introduccién de cantidades 1! v D nos permite clasificar a los

diversos materiales como sigue: Si en la deformacidn K=0y D=0 un material
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es llamado ideaimente eldstico; cuando estd siendo deformado, el trabajo
externo no es disfpado ya ﬁue todo el trabajo se almacena en el material
como energia de deformacidn. S1 W=0 y D# 0, el material es 1lamado viscoso;
cuando estd siendo deformado, todo el trabajo externo se disipa. Finalmente
si WA 0y D# 0, el material es Vlamado viscoeldstico y cuando estd siendo
deformado una parte del trabajo extermo se disipa y el restante ée almacena
en el material,

Después de que la carga que origind 1a deformacifn es removida, el
cuerpo eldstico se somete a un cambio de forma bajo la accidn de la energfa
eldstica. Por otro lado, después de que la carga ha sido removida el mate-
" rial viscoso permanece en el estado que tenfa en el instante en que la carga
se removié debide a que no existen fuentes de energfa, por‘lo que todas las
deformaciones en los materiales viscosos sen irrecuperables. Después de
que las fuerzas externas dejan de actuar el material viscoeldstico se somete
a recuperaciones eldsticas.

Las ecuaciones constitutivas que describen bien el comportamiento de
un determinado cuerpo bajo algunas condiciones de deformacidn pueden ser in-
vilidas en otras condiciones. La naturalezadel material puede ser de no poca
importancia. Llas ecuaciones constitutivas que describen satisfactoriamente
el comportamiento de varios materiales bajo diversas condiciones de deforma-
cidn pueden ser considerablemente complicadas, Por tanto la seleccién entre
una ecuaci6n constitutiva mis complicada y exacta y una mds simple y menos
exacta depende de los objetivos perseguidos en cada caso en particular.

Debido a que los polimeros fundidos exhiben propiedades eldsticas,
su ecuacitn constitutiva deberd ser una viscoeldstica que relacione a los

esfuerzos no solamente a las rapideées de deformacién locales sino también a
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la histgria de 1a deformacidn de un elemento particular de materia. Aunque
muchas ecuaciones constitutivas han sido propuestas (16), ellas son demasia-
do complicadas y diffciles de usar en la prdctica. Sin embargo, en muchas.
operaciones del procesamiento de polfmeros los efectos eldsticos de 1a memo-
ria del material no son importantes, debido a que los fundidos estdn sujetos
a altas rapideces de deformaci6n estacionarias por tiempos relativamente
largos (21, p.38).
La ecuacitn constitutiva mds general para un flufdo ineldstico, homo
géneo e isotrdépico es Ya de un fluido de Stokes:
Tyt Py v Syt L §1J + 1, ﬁj
dondas ™ T
T7iJ es el tensor total de esfuerzos,
p es la presidn que corresponderfa a un estado de equilibrio.
81 es la delta de Kronecker, $1j=1 si 1=j,A 613=0 si 1# ]
iij es el tensor rapidez de deformacién (ver definicidn en el apén-
dice A).
“Iys L, I, son Tos tres pardmetros escalares que definen cualquier
estado de 1a rapidez de la deformacidn 1ndependientem;ente del sistema de
coordenadas. Estos son los principales invariantes del tensor rapidez de

deformacidn.

L= #¥43 Ty
1,= det (¥43)
donde "det" significa el determinante del tensor rapidez de defomaci6n.

En coordenadas cartesianas por ejemplo:
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Il=§xx + \'(yy + \.(zz
I,= % (?xx + \'(yy + ?zz) + ?)z(y + szz +‘}2zx'
I,= §xx §xy ixz

Yyx Yyy Yyz !

Yzx sz Yoz

Algln significado fisico puede ser atribuido a estos invariables.

I1 representa cambios en el volumen, este invariable es cerc para un material
de densidad constante de acuerdo con 1a ecuacién de continuidad (ver apéndi-
ce A). El segundo invariable, I,, representa una rapidez de deformacién
promedio que incluye a todos los componentes del tensor rapidez de deforma-
cidn, y es el invariable mds importante para los propsitos de la ecuacin
constitutiva. Finalmente I; es cero en ausencia de rapideces de deformacidn
provenientes de esfuerzo de tensitn o asociadas con el cambio de volumen de
un cuerpo, y puede por lo tanto ser considerado como una medida de 1a impor-
tancia de la deformacién normal en un flujo en particular.

Como ha side 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
isotémico. 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 posicidn. Como un
punto de partida para el andlisis del proceso uno debe adaptar apropiadamen
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 el flujo cortante



simple y el flujo elongacional simple.

Un flujo de corte simple estd definido cuando 1a velocidad v, es
una funcidn, a lo mis, del tiempo y de X,» una coordenada perpendicular & la
direccion del flujo. Para el caso del flujo cortante simple de un fluido
homogéneo e incomprensible a régimen estacionario, la distribucién de velo-
cidades o campo de flujo {ver apéndice A) estd dade por:

v, = §x2 P v, sy, =0
donde:

Y representa la magnitud de la rapidez de deformacifn, ésta es un
escalar,

A To largo de todo este trabajo, el subfndice "1" indicard la direc-
cidn del componente de velocidad, mientras que el "2" la direccibn a lo
Targo de 1a cual cambia la velocidad. FinaTmente el subfndice "3" indicard
1a direccién neutral.

E1 tensor rapidez de deformacion de este tipo de flujo tiene Gnica-
mente dos componentes diferentes de cero (ver definicién en el apéndice A).

010
Yig= V{1 0 0
000
Ha sido demostrado {25, pdg. 140) que para una clase muy general de

fluidos (también 1lamados fluidos simples)existen a 1o mds tres funciones

26~

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

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

es posible demostrar (25, p&g. 140) que a Yo mds tres combinaciones indepen-

dientes de los componentes del tensor de esfuerzos pueden ser medidos.
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T (V)Y

Tyy = Tp = 4’1(\.() - N1 (\'()

T2 - Tz = $2(Y) }z =N, (V).
donde'n(?) es el coeficiente de viscosidad generalizada, o aparente o depen-
diente de la rapidez de deformacién, wl(Q) y W2(§) son conocidos, respec-
tivamente, como el primer y segundo coeficiente de esfuerzos normales. N,
y N, son conocidas, respectiﬁamente, como 1a primera y segunda diferencia
de esfuerzos normales. N, estd asociada con el efecto Weissenberg y con el
hinchaniento del extrufdo que sale de un tubo capilar. La magnitud de N,
refleja tales fenfmenos. Por mediciones experimentales (25) se ha determina-
do que N, es negativa. Mientras que N, es pequefia y positiva y tiendea cero
(Hip6tesis de Weissenberg). Al igual que la viscosiﬂad dependiente de 1a

deformacién, y,(Y) ¥ wz(i) son 1lamadas funciones materiales. Estas G1timas

dependen dnicamente del fluido en particular y no del flujo en particular,

Para un fluido Newtoniano,n(?) es una constante y N,y N, son cero.

Para un fluido viscoeldstico se tiene:

M)+ mes M () 05 N (V)0
cuando Y +0
donde:

n,es una constante conocida como viscosidad 1fmite a bajas rapide-
ces de deformacién.

La Gitima relaci6n implica que todos los 1fquidos eldsticos se com-
portardn como 1fquidos Newtonfanos a muy bajas rapideces de deformacién.
Los esfuerzos normales se manifestardn cuando los términos cuadriticos del

tensor rapidez de deformacién no sean despreciables y el esfuerzo cortante
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deje de ser una funcién lineal de Y.

En el caso de que un material sea sometido a una deformacién periddi
ca, como es el caso de una deformacién sinusoidal simple, definida por:

Y= Y Sen (wt)

donde:

Y, es 1a amplitud mdxima de Ta deformacicn.,

w es la frecuencia angular expresada en radianes/segundo.

t es el tiempo.

La rapidez de deformacién es también una funcidn periddica'del tiem-
po y est& dada por:

1'('=Y,,w Cos (wt) ='§° Cos (wt)

Por tanto, el flujo cortante unidireccional oscilatorio de pequefia
amplitud de deformacion estard representado por:

v, =(\'foCos (wt) ) % 5 v = vy =0
donde la amplitud méxima de la rapidez de deformacidn ?o es Jo suficiente-~
mente pequefia para que los términos cuadk&ticos o de orden superior de la
exﬁresidn dada anteriormente para el tensor de esfuerzos sean despreciables.

Si un s61ido de Hooke se somete a una deformacifn sinusoidal, su
ecuacifn reoldgica, 7= G Y, demuestra que el esfuerzo y la deformacidn estdn
en fase. Se puede demostrar (ver apéndice B) que en un s61ido Hookeano,
sujeto a una deformacién que varfa sinusoidalmente con el tiempo, no hay di-
sipacifn de energfa, ni energia neta almacenada en un ciclo completo.

Si un fluido Newtoniano se sujeta a una deformacifn sinusoidal, su
ecuacifn reolégica, T= -U?, demuestra que el esfuerzo es también una funcibn
sinusoidal del tiempo pero estd exactamente a 90° defasado con la deformacidn.

El esfuerzo y 1a rapidez de deformacién, sin embargo, estdn en fase. la
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energfa total disipada en un ciclo completo (ver apéndice B) es ~mpwy?
Debido a que un flujo viscoso es un proceso irreversible, esta energfa apare
cerd como calor en el material. |

$1 un material viscoeldstico se somete a una deformacifn sinusoidal,
el esfuerzo, en general, no estard en fase, ni a 90° fuera de fase con la
deformacién. la correspondiente distribucitn de esfuerzos para los materia-
les viscoeldsticos puede escribirse en la siguiente forma (26):

T,= YW ( N'Cos (wt) + _G' Sen (wt) )
w

donde ﬂly G6' son funciones de la frecuencia angular w. n' es comunmente
11amada viscosidad dindmica y G' e) médulo eldstico o de rigidez dindmica.
Esta terminclogfa ha sido sugerida, debido a las situaciones clésilcas de Tos
extremos. Por ejemplo, en un 1fquido Newtoniano, e) esfuerzo es proporcio-
nal a la rapidez de deformacion, de tal forma que 6' =0y n' es simplemen-
te ] coeficiente de viscosidad. Mientras que para un sélido eldstico, el
esfuerzo es proporcional a 1a deformaci6n de modo que N'= 0y G' es ell
mddulo de rigidez qonstante.
Se define a 1a viscosidad compleja, n*, como

AT L S R T
y a1 mddulo complejo de corte como

“ G* = G' + 16"
se puede demostrar {(ver apéndice B) que
= 6" /w= (T Y) Sen 6
n'*s g fws (1Y) Cos 6

nl

™ oant. § gt
"
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donde:

T, as 1a amplitud maxima del esfuerzo de corte.

6 es el &ngulo de fase entre el esfuerzo y 1a deformacidn o dngulo
de pérdida mecdnica del material,

La tangente del &ngulo de pérdida mec&nica, Tand , relaciona a la
parte real e imaginaria de Ya viscosidad y midulo complejos de lasiguiente
forma (ver apéndice B).

Tan § ="_%_"'_ ="___’_1:_

nll

G' representa a la porcién del componente en donde el esfuerzo estd
en fase con la deformacién y estd asociada con la energfa almacenada en flujo.
Es también conocida como médulo de almacenamiento y caracteriza a las propie
dades eldsticas del material.

6" fepresenta a la porcién del componente en e} cual el esfuerzo no
estd en fase con la deformacidn y estd asociada con la disipacién de energfa.
G" es conocida como ‘mddu1o de pérdida.

Por tanto el comportz'imiento viscoeldstico de un material, cuando se
samete a un esfuerzo cortante simple, se expﬁca en témino de la energfa,
la cual parte se almacena eldsticamente, esto es, varias partes del sistema
se deforman a nuevas posiciones de ne equilibrio en relacifn de unés con
otras, pero e} resto de 1a energfa se disipa como calor, esto es, varias par- .
tes fluyen a nuevas posiciones relativas en equilibrio.

INSTRUMENTOS REQLOGICOS

Diversos tipos de instrumentos reoldgicos pueden ser usados para in-
vestigar el comportamiento que tienen los polimeros fundidos en flujo. Estos

pueden ser clasificados, de acuerdo a 1a cinemdtica de su flujo, en instru-
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mentos de flujo cortante simple e instrumentos de flujo elongacional. Una
discusién amplia de los fundamentos y caracteristicas de estos instrumentos
es hecha por White (17), Walters (26), Dealy (28) y Bird (25).

Muchos de Tes instrumentos reoldgicos de flujo cortante simple, son
capaces de medir las propiedades reolégicas como una funcifn de la tempera-
tura y de la rapidez de deformacién. Estos instrumentos se pueden clasificar
en dos grandes grupos. Ellos son: Redmetros rotacfonales y Redmetros capila-
res.

Los refmetros rotacionales son los mds versdtiles dado que, acoplados
con una gecmetrfa adecuada, permiten la medicidn de las funciones viscométri-
cas y viscoeldsticas 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) Viscosidad n (7) = _T_ff

Y
i1}  Primera diferencia de Esfuerzos Normales
Ny =1, Ty,
if1) Segunda diferencia de Esfuerzos Normn'les
' N, () = Tt

As{ mismo, con esa geometrfa de cono-plato o usando T1a técnica de

k<]

discos paralelos, y para una deformacién de corte de tipo oscilatorio es
posible medir adicfonalmente Tas siguientes propiedades viscoeldsticas (Rhep
metrics Viscoelastic Tester. Laboratorio de Ingenierfa Quimica. DEPg.
FACULTAD DE QUIMICA. UNAM):
1 ) Médulo de almacenamiento, G' (w)
it ) M6dulo de pérdida, 6" (w)
111 ) Médulo complejo de corte, G* (u)
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iv) Tangente de pérdida mecsnica, Tan$
v) Viscosidad compleja, n* (w)

E] conjunto de todas estas propiedades permiten determinar el compor-
tamiento de un material viscoeldstico sujeto a una deformacidn de corte sim-
ple.

A pesar de que Yos refimetros rotacionales son muy vers&tiles presen-
tan en -gran medida que la gran desventaja de que 'sus mediciones, se 1levan a
cabo dentro de intervalos de deformaciones bajas. Desde el punto de vista
del procesamiento de polfmeros esta es una restriccién importante ya que la
practica industrial se desarrolla dentro de situaciones en las cuales las
deformaciones son- grandes.

Los refmetros capilares, ayudan a resolver en parte el problema ya
que son capaces de operar a deformacfones mayores; sin embargo, con excepcitn
del reémetro de boquillas de placas paralelas (slit), (nicamente son capa-
ces de medir la viscosidad.

Debido a tales limitaciones experimentales y el hecho de.que los efec-
tos viscoeldsticos originados a altas deformaciones de corte (10-10000 s'l)
Juegan un papel importante en la gran mayorfa de las operaciones de procesa-
miento de polimeros, es importante contar con métodos alternativos y comple-
mentarios para el cdlculo de propiedades reolfgicas como es el caso del uso
~de ecuaciones constitutivas apropiadas. Cabe recordar que las ecuaciones

constitutivas caracterizan al fluido en cualquier flujo,
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REOMETRO CAPILAR (INsTRON) * ~* >0~ °°

Un tipo muy comiin de instrumentos para e] estudio del comportamiento
reolégico de los polimeros fundidos es el redmetro capilar.

Como se muestra en la figura 1, un poifmero )iquido es forzado median-
te un pistén a pasar desde un comportimiento superior a través de un capilar.
El flujo volumétrico del polimero fundido que pasa por el capilar a una de-
terminada caida de presi6n es 1a medida b&sica usada para calcular la visco-
sidad.

El redmetro capilar es un instrumento de f&cil manejo debido a que
tanto la temperatura de prueba como 7a presidn ejercida sobre el cilindro
superior son faciimente controlables, ademds de la sencillez con Ta que se in-
troduce la muestra. Estas consideraciones son importantes ya que muchos
polimeros fundidos son tan viscosos que sélo se vacfan facilmente a tempera-
turas altas. La rapidez de deformacidn y la geometrfa del flujo son simila-
res a las condiciones encontradas en los procesos de moldeo por comprensidn,
prensado en calandria, extrusién y moldeo por inyeccién. Los rangos de ra-

pidez de deformacién tfpicos son (32):

-l

-~
n

Moldeo por compresidn 1 a 16 s

Prensado. en calandria Y=10 a 1005
Extrusion Y=10%a 10°s”
Moldeo por inyecci6n Y=102 10°s”

Ademfs de la viscosidad, algunos indicios de 1a elasticidad del polf-

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



te, los factores que afectan a 1a textura de la superficie del extrufdo y el
fendmeno de fractura también pueden ser estudiados.

La principal desventaja de un redmetro capilar es el hecho que 1a
rapidez de deformacién no sea constante, sino que varfa transversalmente en
el capilar. Otra desventaja es también el hecho de que se necesita hacer
un determinado nimero de corecciones para alcanzar valores absolutos de la
viscosidad.

Las principales ecuaciones pertenecientes a el redmetro capilar para

fluidos Newtonfanos (ver apéndice C) son:

‘l’w:—(%u . Ec, 1

¥ we 0 . (-ApR . 4v Ec. 2
L 2L n R
n =-1,--!'-- Ec, 3
Yw
4
n =T _R{-p) Ec. 4
8LQ
donde:
G=Wt=V" R
v 8L

En estas ecuaciones, N es la viscosidad; R es el radio del capilar
de longitud L; Q es el flujo volumétrico a través del capilar, bajo una caf-
da de presién - 4P; V es el volumen tota) del fluido extruido en un inter-
valo de tiempo t, y Yes la rapidez de deformacifn dy/dt; yw es la rapidez
de deformacidn medida en Ta pared del capilar; Tw es el esfuerzo cortante en
Ta pared y v es la velocidad promedio a Yo largo de Ya seccién transversal

del capilar,

=34
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Fig. 1
_ Diagrama esquem&tico del Rebmetro Capilar Instron. Laboratorio de
. pfuebas mecdnicas del IIM. UNAM,

Las caracterfsticas del flujo en un capilar se muestran en la figu-
ra 2. las Yfneas s@lidas corresponden a flufdos Newtonianos, mientras que
las putiteadas son tipicas de fluidos no Newtonianos.

Como se demuestra en e} apéndice C, el esfuerzo cortante se puede
determinar midiendo Ya presi6n en dos posiciones axiales de la pared, ambas
en regiones de flujo bien desarrolladq. Sin embargo, un procedimiento mis

comﬂn es medir la presién eJercida,'Pd. en la parte superior de recipiente
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y suponer que 1a presi6n de salida del capilar es igual a l1a presidn ambien-
tal, Pa' todos estos pardmetros se encuentran esquematizados en 1a figura 3.
$1 la presidn ejercida a través de un pistén es producida por medio
de una carga controlada, Fyo ésta d1tima estard relacionada con la presién,
si 1a friccién entre el pistén y el recipiente es despreciable, de la siguien

te forma:

Por tanto la cafda de presién -AP en la ecuacidn 1, serd reemplazada
por la diferencia de presiones ( Py - Pa)’ o0 simplemente por Py para el caso
de muestras fundidas, ya que P, generalmente es mucho mayor que Py Sin
embargo, es claro que esta caida de presién 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 Tw,

Los efectos de superficie en 1a interfase pistén-fluido-pared, el
flujo de un polimero a través del recipiente asociado a su correspondiente
esfuerzo cortante y cafda de presién, las pérdidas porerergfa cinética en la
regién cercana a 12 entrada del capilar y finalmente a Yos éfectos eldsti-
cos a la salida del capilar son algunas de las razones por las que la pre-
sién ejercida, no es igual a la cafda de presi6n en la pared que existirfa
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: 1a de Rabinowitsch
y la de Bagley.

La ecuaci6n de Rabinowitsch corrige la rapidez de deformacién en la
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pared para 1iquidos no newtonianos (apéndice C).

Se cambia la ecuacién 2 a:

Yoo 40 3n+ 1
™ R® 4n

dlog 7
n= d log Yy
o e e g — e . .
2 /]
g B QJ IS &
- .
3 \ | 3 3 /
v \ €
._§ // \ -8 \ // _;g /
2 ‘ ;
e SR\ R B /1 o
/ | N\ /| f
e \\ // o
N ° R -R 0 R o AP

Fig. 2
Caracterfsticas del flujo en un capilar. Las 1fneas s61idas repre-

sentan el comportamiento Newtoniano, mientras que las punteadas el no Newtonia

no,
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T
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! !
PJ‘
P'
0! o
3
Fig, 3

" Distribucién de 1a presién en 1a pared para un flujo capitar,

El factor n es igual a 1 para fluidos Newtonianos, y es una constan-
te para fluidos no Newtonianos si el 1fquido obedece a la Tey de 1a potencia,
en la cual el esfuerzo cortante depende de Yala potencia n. De otra forma,
n es una funcidn de Ta rapidez de deformacidn.

La correccidn de Bagley, es en esencia una correccién al esfuerzo
cortante. Bagley considera a los efectos viscosos y eldsticos que se presen-
tan en la entrada del capilar,através de un factor de correccitn semejante
al de la tongitud equivalente en tuberfas, »

La longftud efectiva es mds grande que la longitud verdadera. El
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esfuerzo en l1a pared corregido es el siguiente:
_td . I T
2 ( L+ eR) 2( L/R +e) 2L/R

" E1 factor de correccién e deberd ser independiente de 1a Tongitud
del capilar, pero en general variard con L/R debido a 1a elasticidad del po-
1imero fundido., La correccidn de Bagley se detevmina midiendo a caida de
presidn AP, a rapidez de deformacién constante para varias longitudes del
capilar y extrapolando a una cafda de presidn cero. En la Gltima expresién
Po es la cafda de presién correspondiente a un capilar de longitud cero, a
una rapidez de deformacidn determinada.

Garcfa-Rejdn’(BG) sugiere el siguiente procedimiento para abtener
la correccidn de Bagley:

a) Para un capilar con una cierta relacién de L/R, es medida la
cafda de presi6n y el gasto.

b) Por medio de la férmula Y W= S - se encuentran diferen-
3

TR
tes valores de Y W,
¢) Se grafica Pd vs ?w.teniendo como parimetros, diferentes valores
de L/R. ,
d) A partir de 1a gréfica de Pd vs Y w se grafica ahora Pd vs (L/R)

a diferentes valores de la rapidez de corte,



Gréfica de P, vs Yw Gréfica de Py vs (L/R)

{urR) e
k),

/
R 'i-, “
[ :

L

LR \um)
A partir de 1a gréfica de Py vs {L/R) 1a intersecciSn de las rectas

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

_Procedimiento a seguir para obtener valores absolutos de las visco-
sidades de fluidos no-Newtonianos a partir de un redmetro capilar:

1.- Obtencidn de las gréficas de Bagley para deteminar e.

2.~ Correcci6n del esfuerzo cortante,

2( LR + @)
3.- Graficar log T'C vs log "!u para obtener n.
4.~ Usando la ecuacién de Rabinowitsch corregir 1a rapidez de defor-

macidn en la pared.

| w1
"R 4n
5.- Calcular la viscosidad a paTrtir de 1a siguiente relacién:
N ¥e
Y

¥



DESARROLLO EXPERIMENTAL
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MATERIALES:

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

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

Las muestras a estudiar se preparan de dos formas distintas, una de
ellas se mezcla manualmente y al azar a los componentes de la mezcla HDPE/PS
y la otra es mediante un mezclador mecdnico del tipo Banbury, el Rheomix-Haake.

E1 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 operacidn y acabado, a los equipos industriales de
gran escala. Consiste, esencialmente, de una cdmara de mezclado totalmente
cerrada Ta cual estd formada de dos cavidades cilfndricas con dos rotores en
espiral, con una seccidn de alimentacién de! material, y émbolo, con una puer
ta para descargar el lote, asf como de un sistema de control de temperatura
y velocidad de operacién de los rotores.

Los rotores dentro de las cavidades cilindricas deforman al material
dentro del espacio entre ellos mismos y entre las paredes de la cdmara, de-
bido a su giro en direcciones opuestas y velocidades lo suficientemente
altas, los rotores proveen al sistema de upa accifn amasante, de corte,
de despliegue y Qe compresifn; ademds de mantener a la carga en constante cir
culacién. E1 claro entre las dos secciones cilfndricas de la cdmara y Ta
compresidn del émbolo ayudan a forzar ain mis a la mezcla, Esta combinacidn

" de trabajo intensivo produce una muy alta homogeneidad en Ta mezcla.
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.

Rociadoreé de'éntrié—

Cel mento.
Rotores huecos

Puerta corre-
diza de descarga

Figura 4, )
~ Diagrama esquemftico del Rheomix-Haake, Laboratorio de caracteriia-

cién y procesado de polfmeros. DPTO. de Polfmeros, IIM. UNAM.



-43-

I.- Modo de operacién del Rheomix-Haake:
1.- Instalacidn adecuada de las conexiones eléctricas.
2.- Apertura de 1a 1lave del aire.
3.- Encendido del equipo (botSn de Main Power).
4.- Puesta a trabajar del motor durante 30 minutos para su estabili-
zacién:
| a) Trabajando con 5 o 10 rpm.
b) Antes de ajustar la media hora poner a calentar las resisten-
clas y seleccionar Ta temperatura de mezclado,
5.- Calibracion del equipo y graficador:
a) Detenido del motor (bot6n de stop) y bajada del swicht a RUN.
b) Observar en la carftula de la derecha, los dfgitos 0000, ajus
tar con ZERO AJUST hasta observarse a la izquierda de estos digitos un guién
intermitente, Luego poner el suicht a Calibrate y esperar que la carftula
marque 10 000, si no sucede &sto se puede ajustar con SPAND ADJUST. Cuidar
que el RANGE esté en 10/10 000, ' '
6.~ Teniéndose ya el mezclador a la temperatura deseada, se procede
a 1a experimentacién con las muestras. |
I1.- Condiciones experimentales de trqbajo.eh el Rheomix-Haake uti-
1izando mezclas poliméricas de HDPE/PS con composiciones de HDPE de 25, 50,
75% en peso y expeéimentadas con combinaciones de cdndicidnes_ﬂe operacién a:
a) 20, 50 y 80 rpm. ' '
b) 150, 190 y 230° C
I11.- fééniéas usadas para las mezé1as preparadas en el Rhgomix-Haake:‘
a) Se selecciona la velocidad de prueba del‘rbtor. L |
b) Se ahade el HOPE en 1a cantidad adecuada.
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c) Se pone a funcionar el crondmetro y graficador.

d) Se anotan peri6dicamente las observaciones del torque y de la tem-
peratura que aparacen en las carftulas del mezclador.

e) Cuando el torque ¥ Ta temperatura se estabilicen, apfbx1madamente
a los § o 6 minutos,

f) agregar el P5 junto con una pastilla de polietileno pigmentada,
con el fin de observar el patrén de flujo en el mezclador.

g) Una.vez estabilizada la temperatura y el torque, dejar mezclar
por diez minutos mds.

h) Repetir el paso d.

1) Una vez obtenida la muestra, es deseable que parte de ella se sec-
cione en trozos pequefios, de tal forma su caracteriza;16n reoldgica enIeI
redmetro.capilar sea mds sencilla, mientras que la otra se moldee en discos
de 1 pulgada de didmetro, para ser caracterizada bosteriomenté en el redme-
tro rotatorio.

IV.- Técnicas usadas para 1a obtencidn de mezclas al azar:

~Condiciones experimentales-

MEZCLAS HDPE/PS

1.- Composicién de HDPE; 0, 25, 50, 75 y 100% en péso.

2.~ Temperatura; 190° C

3,= En un vaso de precipitados sé pesa 1a cantidad requerida de
HOPE para formar Juntb con el PS upa mezcla 1in situ de la’composicidh desea
© da. E1 peso total de la mezcla fue de 50 grs. | ‘

: 4,~ La mezcla resultante es agitada manualmente y por espacio .de tres
minutos.

5.~ Se adiciond uma parte de esta mezcia, al recipiente'c11fndr1éo
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del Instron y la otra se moldea en discos de una putgada de didmetro,

PROPIEDADES REOLOGICAS

a) ReSmetro capilar Instron

Las curvas de flujo fueron determiradas con el refmetro capilar
Instron, usando capilares de 0.050 pulgadas de didmetro con dos de Yongitud
y uno de 0.06 pulgadas de didmetro con 4 de Yongitud, ambos con un dngulo .
de entrada de 90°. . El método de Bagley fue empleado para corregir los datos
de cafda de presifn debido a efectos de entrada y salida, y la ecuacién: de
Weissenberg-Rabinowitsch fué usada para calcular la rapidez de deformacin

real en la pared del capilar.

Condiciones de operacifin

Relacién L/D de los capilares usados 20, 40,60

Temperatura de prueba 190° C

Velacidad de la cruceta (mw/min); 0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100

Velocidad del panel graficador 1 cm/min,

Procedimiento de operacidn

1.- Se selecciona un capilar de relacidn L/D conocida, el cual se
adépta a la parte inferior dél recipiente cilfndrico del sistema,

2.- Poner a calentar las vesistenclas eléctricas hasta que se alcance
la temperatura deseada y se mantenga constante, :

3.- Calibrar los dispdsitivos de medida, graficador, seguros, etc. -

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

5.- Agregar la muestra a la clmara ¢i1fndrica,

6.~ Poner el pistén en 1a pared inferior de la cruceta.
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7.~ Poner a funcionar el sistema,
8.~ Observar si Ta muestra extruida tienen un engrosamiento en la
salida del dado del capilar.

9.- Repetir con la misma muestra 1, 5, 6, 7, 8.

b) Redmetro analizador de Viscoelasticidad
',El Rheometrics Viscoelastic Tester ** fue usado para obtener el médu
llo de almacenamiento (G'), la viscosidad dindmica (n') y la tangente de pér-
dida mecdnica (Tand) como uma funcitn de.la frecuencigla 190° C usando la
técnica de discos paralelos en flujo oscilatorio.

** En el apéndice D se da una deséripcidn del Rheometrics VET

Condiciones de operacién del Rheometrics Viscoelastic Tester,
Las pruebas se hicieron usando la forma opcional de cobertura de
frecuencia (FREQ SWP), las condiciones establecidas en todos los casos, usan

do platos paralelos de 25.0 mm., fueron:

LAST DATA POINT 100
DELTA ' ’ 8

aAP  2m
FREQ 0.1 rad/s
STRAIN 10 ¢
TEST - - 1

TEMP COMMAND 1% ¢
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'ANALISIS DE L0S pATOS EXPERIMENTALES




Las mezclas estudiadas en esta tesis se describen en la tabla 1,
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Las

propiedades reoldgicas obtenidas experimentalmente, en el re6m¢tro capilar

Instron y en el redmetro oscilatorio Rheometrics, Jjunto con los resultados

numéricos obtenidos a partir de los modelos propuestos para el cdlculo de la

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

de mezcla aparecen en el apéndice E,

Muestra No.

(7~ T« - B T - T, D R C TR ¢ B

[ - — b [ =3 - [
~& o [, <5n w ~nNy —t o

Tqblq 1

Concentracidn (¥HDPE)
2 '
50
75
%
50
75
%
50
75
2
50
75
%
50
7
2%
50

RPM
80

80
80
20
20

20
50
50

50
80

- 80

80

80
80

80

‘ L' Azar
" Azar

~ Temperatura " { °C )
' 230 -
230

230

190

190

19 -
190

190

190
19
190.

190

150
150
150

19(')_: o
190



Muestra No.
18
19
20

Conéentracidn {% HDPE)
75
100

RPM

Azar

Azar

Azar

-49..

Temperatura ( °C )
190
190
190
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METODOLOGIA DEL ANALISIS

Los diferentes efectos a investigar, serdn estudiados de 1a siguiente ma-
nera: ,

1.- E1 efecto del tipo de mezclado y Ta composicién, a temperatura cons-
tante, sobre las propiedades reoldgicas serd estudiado a través de la compa-

racidn de las diferentes propiedades medidas de las siguientes muestras:

10 - 16
a) 11-17
12 - 18

En el redmetro capilar, determinando Tos reogramas (t s '

e e

para estos sistemas y estableciendo los par&mefros adecuados de una ecuacién
constitutiva y apropiada, como 1o es 1a ley de 1a potencia, para obtener la
. curva de ‘fl.uJo' (Nvs \") de estos sistemas Y posteriormente 1a curva viscosi

dad-composicién & rapidez de deformacidn constante.

10 - 16
b) 11 -17
12 - 18

En el viscoelastic Tester, para obtener las cuwa_s de viscosidad

* dinfmica-composicidn, médulo de almacenamiento-composicidn manteniendo a la
frecuencia angular como pardmetro. También analizard la dependencia de la
viscosidad dindmica, médulo de almacenamiento y 1a tangente de pérdida mecd-
nica como una funcién de la frecuencia angular, teniéndose ahora como pard-

metro a la composicidn.

N
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La comparacién de las diferentes viscosidades, n y n! , obtenidas
experimentalmente para estos sistemas con las predichas a partir de los mo-
delos reportados en la Yiteratura para el cdlculo de la viscosidad de mezcla
de dos polfmeros fundidos, nos permitird establecer algunas posibles relacio-
nes entre nuestros sistemas y los fundamentos de dichos modelos. La exten-
sién de dicha relacifn serd complementada con las demds propiedades reol6gi-
cas. '

2.- E] efecto de la temperatura de mezclado sobre las propiedades
viscoeldsticas de las mezclas, medidas a una temperatura de referencia de

190¢ C, serd estudiado mediante Ta comparacién de las siguientes muestras:

1-1--13
2-11-14
3-12-15

obteniendo las curvas de; viscosidad dindmica~composicidn, mddulo eldstico-
composicibn, a 150, 190 y 230° C manteniendo a la frecuencia angular como
pardémetro. Ademds se obtendrdn Tlas curvas de viscosidad dindmica, médulo de
almacenamiento y tangente de pérdida mecdnica como una funcién de Ta frecuen-
cié angular, teniéndose ahora como pardmetro a la composiciGn;

La comparacién de la viscosidad dindmica, n', obtenida experimental
mente para estos sistemas con las predichas a partir de los modelos reporta-
dos en la literatura, a 190° C, para el cilculo de Ta viscosidad de mezcla
de dos polimeros fundidos, permitird establecer relaciones entre nuestros
sistemas y los fundamentos de modelos ya reportados a 1a literatura los
cuales se discuten a continuacién. La extensién de dicha relacién serd come
plementada con las demds propiedades reolégicas.

3.- E1 efecto de la intensidad del mezclado mecénico sobre Tas
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propiedades reolégicas, a 190° C, se estudia mediante la comparacion de las
siguientes muestras:
| 4-7-10
5-8-11
6-9-12 . _
obteniendo las curvas de: viscosidad dinémica~composicitn, médulo eldstico-
composicién, a 20, 50 y 80 rpm, manteniendo a la frecuencia angular y la
temperatura (190° C) como paramétros, Ademds se obtendrdn las curvas de vis-
cosidad dindmica, médulo de almacenamiento y tangente de pérdida mecnica
como una funcin de 1a frecuencia angular, teniéndose ahora como pardmetro a
la compesicion. '
La comparacifn de la viscosidad dindmica, n? obtenida‘experimental-
mente para estos sistemas con las predichas a partir de modelos reportados
en Ya literatura, a 190f’ C, para el cflculo de la viscosidad de mezcla de dos
polfmeros fundidos, permitird establecer relaciones entre nuestros sistemas
y los fundamentos de dichos modelos. La extensién de dichas relaciones serd

_complementada con las demis propiedades reoldgicas.

MODELOS REPORTADOS EN LA LITERATURA PARA EL CALCULO DE LA VISCOSIDAD DE
MEZCLA DE DOS POLIMEROS FUNDIDOS

Algunos de los modelos reportados en 1a literatura para el célculo
de la viscosidad de mezcla de dos polfmeros fundidos, y los mds relevantes
a Jos experimentos aqﬁf indicados, serdn presentados aquf de uns forma resy
mida. Ellos son:

MODELO 1. Aditividad®’

La aditividad, a esfuerzo cortante (o rapidez de defoymacién)} cons-

tante, se expresa mediante la dcuacidn: 1 =N, ¢, + 1, ¢
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donde N, N, yN representan los valores de viscosidad para Tos componentes
1y 2y de 1a mezcla respectivamente; ¢, y ¢, son las fracciones peso de
los componentes de la mezcla.

La aditividad puede ser considerada como el mezclado de Tos 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 interaccio
nes 1-2 mds fuertes que aquellas entre macromoléculares iguales, o la alte-
racién de 1a densidad de empaque de la cadena, los valores de la aditividad
son los dnicos valores miximos.

MODELO 2. La regla de la suma logarftmica.'’

Para mezclas de polfmeros hom6logos, la viscosidad es frecuentemente
calculada con la regla de la suma Jogarftmica:
Tog N = Ei ¢, logn, -
donde N, y N son respectivamente la viscosidad del componente i y de Ta
mezcla; c; es la fraccién peso del i-iésimo componente.
MODELC 3. Modelo de Chrkstov ‘
Christov (41) propuso.para 1a mezcla de polfmeros hom6logos la si-
guiente dependencia semiempfrica:
e g g n§
cuya dependencia de N con O se deriva de la suposicidn de ‘que
Ry = Gy M)
y ademds
n= K 'M:

donde K es una constante, ﬂw-es el peso md]ecular promedio en peso y & es
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iqual a 1 0 3.4 si nos encontramos por abajo o por arriba del peso molecular
de entrecruzamiento, respectivamente. Si es asf, se espera quec= 1/a. Ex-
perimentalmente ® es un pardmetro empfrico de ajuste (0,01 s« 5 0,57),

MODELO 4. Modelo de Lees (42)

En este modelo se considera a una serie de capas paralelas en una
regidén de esfuerzo de corte 7 constante. La rapidez de deformacién prbmedio
para la fase Ay B es

§=¢A Y to Vg

Expresando a 1a rapidez de deformacifn local §1 como la razén del .
esfuerzo cortante y la viscosidad iy a Y como 1a razdn de v y la viscosidad
promedio del sistema N se obtiene la siguiente relaci6n

1/n= ¢¢np + g/ ng 7
donde ¢p d¢pson las fracciones volumétricas de los comppnentes-A yBenla
mezcla. '

Esta Gitima ecuacidn fue primeramente aplicada a los polfmeros fundi«
dos por Hayashida, Heitmiller también 1a usé cambiando las fracciones volumé
tricas por las fracciones en peso de los componentes de 1a mezcla,

E1 modelo de Lees se ajusta a aquellas mezclas cuyos componentés
retienen su individualidad y producen interacciones 1-2 mds débiles que las
interacciones 1-1. Por lo tanto las viscosidades calculadas representan va-
lores mfnimos, en ausencia de deslizamientos interfaciales u otros fendmenos
interfaciales en el caso de mezclas de homopolfmeros (39). En el caso de
mezclas poliméricos multifdsicos que exhiben una fuerte desviacifn negativa
de la viscosidad, se ha propuesto un mecanismo explicatfvo. similar al modelo
de Lees, en el cual el deslizamiento y 1a falta de adhesién de’Ios dominios

Juegan un papel importante. Lin (43) deriv6 1a siguiente ecuacidn, suponiendo
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un flujo laminar de capas concéntricas en un capilar con un esfuerze de cor-
te dependiente de un pardmetro de deslizamiento:
1/n =By /m ; i=1,2
o1+l (wow)s L=-8 /0,
donde
N es la viscosidad efectiva de mezcla.
Brzes un factor caracteristico de deslizamiento de la mezcla.
% es el esfuerzo cortante en la pared.
Los valores del pardmetro L para las mezclas investigadas por el
autor variaban de 0,3 a 1,6,
Esta ecuacién no deberd usarse para sistemas con:
1) solubilidad parcial
i1) cambio de morfologfa o transicién de fase,
MODELO 5. Modelo de Takanayagi
Una aproximacién general, para describir la dependencia de las pro-
piedades de un sistema de dos fases con 1a composicidn, es la hecha por
Takanayagi y Uremura (44) mediante el anflisis del comportamiento de modelos
mecanicos simples, hechos con resortes y amortiguadores, Con tal aproxima-
¢ién se puede obtener pbr ejemplo, 1a siguiente ecuacifn para la viscosidad
de mezcla, en la cual "gotas de un polfmero se distribuyen en otro conocido
como fase continuaf ‘ |
3”1* 2"2 - ‘3( r.lxinz) ¢)2

n 3 n + 2n2 + 2 n - n) ¢2

donde
%, es 1a fraccion volumétrica de las partfculas de la fase dispersa.
Es importdpte . sefalar que esta teorfa no especifica'las condiciones de in-

versidn de fases, i. e., el valor erftico de ¢za1 cual la asignacidh de los
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indices de la férmula de N (¢2) deben ser cambiados, ya que la fase dispersa
puede considerarse arbitrariamente, supoﬁiendo que el componente mds viscoso
se encuentre en la fase dispersa (siemprey cuando el contenido de la fase
sea menor del 30%) y viceversa. Por tanto, en este modelo se intuye que e1'
valor de la viscosidad.no depende solamente de las propiedades originales de
Tos componentes, sino también del modo de'su dispersién.

MODELO 6. Modelo de Kandyrin

Kandyrin (45) propuso una ecuacién empfrica, que adolece de las mis-
mas desventajas del modelo de Takanayagi, ésta es

log " = ¢:log n, + (1-62) log n

MODELO 7. Lfmites de Hashin
. Hashin, (46,51) usando principios variacionales, obtuvo Tos siguien-
tes Timites para la viscosidad de mezcla de fluidos Newtonianos:

Limite superior: A

1
l/(nl- nz) + qu;/‘-in2

Lfmite inferior:
4)2

N=Nn 4

n=on+
1/(n2- nx) + 2¢{5 n,

Para fluidos No-Newtonfanos el coeficiente 2/5 en el denominador

tiene que ser reemplazado por 1/2



RESULTADOS EXPERIMENTALES

T
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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.

Las figuras 9, 10 y 11 muestran que 1a gréfica logarftmica del esfuer
20 de'corte corregido en la pared contra la rapidez de deformacibn corregida
en 1a pared puede ser representada por una 1fnea recta en un Amp1io rango de
rapidez de deformacién (10< vy " < 10° s~'), Lo cual sugiere el uso de la
siguiente ecuacién reolégica, para fluidos Newtonianos generalizados, conocida
como Ley de la Potencia:
T, =0 (10, % N,

Ye c Y
donde : : .
Cpr 20 ° ch Ei T=-T° ~|
n(T, ch) "n.oemgmeesoekp - ooedg (-tgese) |
e _ K

T° representa a la temperatura de referencia

es la rapidez de deformacién de corte de referen-

e

cfa= 15"t

n- es 1a viscosidad estacionaria a &ow
c

n es el fndice de flujo o de adelgazamiento al corte
E; es la energfa de activacién del flujo a §'¢onstante
R es Ta constante universal de los gases
Si n=1, el fluido es Newtoniano, S10<n <1, el fluido tiene un com
- portamiento pseudoe\éstjco.’“v st n> 1 el fluido es dilatante (16,18).
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E1 ajuste mediante una regresién 1ineal de los datos experimentales,
a T=T°, nos permite establecer los pardmetros de 1a Ley de la potencia, Es-
tos pardmetros se encuentran en 1a tabla 2, R2 representa el valor del coe-
ficiente de correlacién lineal.

TABLA 2. PARAMETROS DE LA LEY DE LA POTENCIA

MEZ(LAS HDPE-PS A 190°C y 80 RPH (Instron)

% Peso HOPE n° (Kpa.s) " R2
0 20,12 0,320 0.9718
2 16.09 0.3645 0.9957
50 10.96 0.434 0,9839
B 1103 0.450 0,9958
100 12.23 0.460 0.9837

MEZCLAS HODPE-PS A 190° C AL MAR  (Instron)

% Peso HDPE n° (KpPa.s) n R2
0 20.12 0.320 ~0,9718
%5 17.48 0.375 0.9946
0 18.48 0.392 0.9909
B 14.19 0.450 0.9958
100 12,23 0460  0.9837

la figura 10, representa 1a variacién del fndice de flujo, n, con la
composicién de mezcla para los dos tipos de mezclado a 190° C. En dicha gr§
fica se puede observar que los fndices de flujo coinciden a upa composicién
del 75% de HOPE 1o cual en cierta forma, refleja una resistencia al flujo si
milar en ambos casos y puede ser indicio de una estructura similar en ambos

tipos de mezclado. Aunque, sin embargo 1a viscosidad de referencia, n°, a
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a esta misma composicin muestra cierta sensibilidad al procedimiento de mez-
cla pudiendo esta G1tima ser atribuida, quiz&, a una diferencia de la distri-
bucidn de los pesos moleculares en ambas mezclas.

En las figuras 13-15 se observa claramente la dependencia de la cur-
va viscosidad-composicién con 1a rapidez de deformacién de corte y el tipo
de mezclado. En el caso de las muestras mezcladas a 80 rpm y 190° C se ob-
serva que a bajas rapideces de deformacién de corte, Ta curva viscosidad-com
posicién exhibe un mfnimo absoluto a una composicidn del 50% de HDPE, el cual
tiene un valor de viscosidad de mezcla inferior a 1a de los componentes
constituyentes y va haciéndose menos acentuado a medida que lalrapidez de
deformacién de éorte aumenta. Mientras que en el caso de las muestras mezcla
das al azar se observa un»méximo absoluto de la viscosidad de mezcla a una
composicifn del 50% de HDPE, el cual ademds de sobrepasar a la viscosidad de
Tos componentes constituyentes de 1a mezcla se va desplazando a composiciones
supériores a medida que la raplidez de deformaciin aumenta.
| En las figuras 13-15, se observa que las viscosidades de mezcla, de
las muestras preparadas en el mezclador mecdnico, pueden ser representadas
razonablemente bien con el modelo de capas ;oncéntricas de Lin (modelo 4) To
cual nos da pauta para suponer que 1a falta de adhesifn de los dominios de -
1a mezcla da origen a una serie de capas deslizantes, en flujo, de la fase
dispersa del sistema dando como resultado una disminucifn de 1a viscosidad
del sistema. ﬁof.otra parte, se puede también -observar que.ningﬁn mode]o:de
Tos aquf estudiados es capaz de representar el comportamieﬁto que tiene en
flujo 1a mezcla HDPE/PS al azar lo cual da libertad de poder especular en
algunas de las posibles causas a dicho comportamiento, Una de estas és 1a

de considerar a este tipo de mezcla como una emulsién, en donde un polfmefo

-,



EXPONENTES DE LA LEY DE LA POTENCIA
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Fig. 12 Gréfica de los exponentes de la Tey de la potencia, obtenidos
en Tos dos procedimientos de mezclado (0 manual (190° C), mecdnico (80 rpm,
190° C)), vs. composicidn.
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fundido se encuentra formando Ta fase dispersa en otro polfmero fundido, el
cual adgmas de ser inhiscible constituye la fase dispersante. Ha sido demos
trado (47-49) que 1a viscosidad de las emulsiones, se incrementa cuando la
fraccidn volumétrica de la fase dispersa aumenta y que la estrucfura deforma
ble de esta, al igual que la viscosidad, muestra propiedades dependientes -
del tiempo 1o cual en cierta forma y junto con las diferentes formas en las
que Tas cadenas poliméricas estén orientadas en un campo de flujo de corte
simple puede océsionar un efecto parecido al endurecimiento de la interfase
de 1a emulsidn, ya sea por el incremento de la tensifn interfacial o por un
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en flujo,

Refiriéndonos a las mezclas HDPE/PS, uno tiene que notar que 1a prin
cipal diferencia entre los dos tipos de procesos de mezclado estudiados aquf,
radfca en la naturaleza de 1a interfase; en la mezcla al azar, las macromo-
1&culas pueden penetrar la membrana interfacial que separa los dominios de
la mezcla, mientras que, en Tas mezclas preparadas en el mezclador mecénicb
1a disminucidn del tamafio de las macromoléculas quimicamente diferentes, su
dispersidn y su félta de miscibilidad puede ocasionar una discontinuidad de
Tos arreglos moleculares de 1os dominios de 7a mezcla ddndonos como resultado

una disminucidn de la viscosidad de 1a mezcla. -



B.- PROPIEDADES VISCOELASTICAS.

En las figuras 16,18-21, se observa una fuerte dependencia de la cur
va viscosidad-composicién con el tipo de mezclado y la frecuencia angular,

En el caso de las muestras preparadas a 80 rpm y 190° C, se observa, a bajas
frecuencias angulares (w s10 rad/s), desviaciones positivas-negativas' ala
viscosidad de mezcla ideal representada por una Vfnea recta entre Tas visco-
sidades de los dos componentes. La aparicién de m&ximos y minimos, en con-
centraciones cercanas al 75 y 50% de HDPE, respecti?amente. se hace mds noto-
ria a medida qué las viscosidades de los componen_tes_dé Ta mezcla son més
parecidas, Tlegando a tener, en este dltimo caso (fig.20), valores por arriba
0 por abajo de Yos exhibidos por los componentes mismos. Cuando la diferen-
cia de viscosidades, entre Yos componentes de la mezcla, es notable y ya haya
ocurrido 1a inversifn de viscosidades (figura 21), parece ser que la relacidn
viscosidad-concentracién es Tineal a concentraciones menores del 25% de HDPE,
y a concentraciones intermedias se observa una depresién de la viscosidad,
mientras que concentraciones cercanas al 75% la curva viscosidad-composici6n
tiende a alcanzar un mdximo.

En las figuras 17 y 23, se observa que, & bajas frecuencias angulares,
el médulo de almacenamiento del PS es mayor que el del HDPE, observéndose
ademds que el mfdulo eldstico de 1a mezcla, a concentraciones menores del
. 75%, 1o impone el HDPE. A medida que 1a frecuencia angular aumenta se obser
5 va una tendencia de 1os médulos de almacenamiento de los cqnstituyerites de
¢ 1a mezcla a igualarse (figuras 17 y 23). E1 médulo esldstico de 1a mezcla
présenta desviaciones-negativas al comportamiento ideal, representado por
;una ‘Hnea recta entre 1os dos médulos de Tos comstituyentes de la mezcla,

‘a concentraciones intermedias de HOPE. Tales desviaciones parecen ser mds
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pronunciadas a frecuencias angulares altas y concentraciones de HDPE interme-
dias.

lLa re]aciQn del cardcter d1§ipat190 y eldstico de las mezclas a 80
rpm y 190° C, representada por 1a tangente de pérdida mec&nica (figura 24).
muestra que a-muy bajas frecuencias angulares (w s 10 rad/s), la mezc1a'pre-
senta un gran cardcter disipativp a concentraciones mayores del 25% de HDPE,
lo cual puede ser sefial de una posible alteracién de 1a estructura molecular
de la mezcla (24, p262).’ Mientras que a frecuencfas angulares mds a1ta§ se
observa-que 1a mezcia del 75% de HDPE muestra un cardcter viscoeldstico se-
mejante al del HDPE solo. La mezcla del 50% de HOPE exhibe porciones 91sco-
'sas‘ligeramente'mayores que las eldsticas. E] caso contrario déurre enla
mezcla del 25% de HDPE. } _

En las figuras 18-21, se puede obserﬁar. a bajas rapideces de defor-
macidn y en el caso de que las diferencias de viscosidades de 1os compdngntes
constituyentes sea apreciable, que existen rangos de concentracifn eh donde
los modelos tedricos de Lin (modelo 4) y de Takanayagi (modelo 5) pueden re-
presentar razonablemente a nuestros valores experimentales de 1a viscosidad
de mezcla, Lo cual implica una posible relacién, en cuanto a estructura se
refiere. del flujo de nuestra mezcla. con Tos argumentos ffsicos que se expre?
san en tales modelos. Bajo tal suposicidn puede pensarse'que; a altas con-
centraciones dg HDPE nuestra mezcla presenta una morfologfa de gotas de PS
dispersas en una matriz de HOPE. Esta Gltima aseveracién estd de acuerdo a
la teorfa de Van Oene (48) para interpretar el modo de dispersifn en-t{rmi-
nos del tamaflo de la gota, tensidnvinterfacial ¥ la diferencia de propiedades

viscoelfsticas que los dos componentes, cuando ambos son viscoelsticos. De
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acuerdo a esta terorfa, el componente con una primera diferencia de esfuerzos
normales (Nl) mayor formard gotas .dispersas en el otro componente. Cabe men
cionar que, a bajas rapideces de defcnnaddn dev corte y bajas frecuencias
angulares, Ny y G' tienden a estar relacionadas de 1a misma manera (26).
Por otra parte, a concentraciones intermedias el modelo de Lin se ajusta bien
a los datos experimentales, por 1o que nuestra mezcla puede presentar una
morfologfa en 1a cual los dominios discretos de ésta estén aiargados en la
direccién del flujo. Lo 'cual. en cierta medida, y de acuerdo a la similari-
dad de? comportamiento reoldgico entre lasvmezc'lu‘s poliméricas y las emulsio-
nes concentradas' (47), se puede pensar en una tnestabilidad. del flujo de Tas
gotas de HDP,E; Tas ‘cuales a concentraciones bajas ‘pugden formar el dominio
discreto de la mezcla debido a su me’nof"/iscosidad ¥y menor concentracidn, .
‘como consecuencia del amontonamiento y-la rapidez de agregacién de las gotas
con el aumento de la composicién de HOPE. Estas especulaciones pueden ser
apoyadas éon las observaciones de Sherman' (48), ‘quien sefiala que 1a viscosidad |
refativa de las emulsiones disminuye a medida ;que .21 tamafio de las gotas se
1ncrement§ y por otra parte con las observaciones de Han y King'.(49) quienes
sefialan que el tamafio de as gotas y su distpibucitn Varfah de una'concentr&-
cidn \‘/olunétrica‘a otra y finalmente por las observaciones experimentales del .
comportamiento del mddulo eldstico de la mezcla a concentraciones intermedias
de HOPE, el cual‘ tiende a ser mfnimo como una posible consecuencia de un mayor’
volunen y deformabilidad dg los dominios discretos de la mezcla.

En el caso de que las viscosidades dinfmicas de los constituyerites
de Ta mezcia coincidan, figurabz_O. ni_n’éﬂn inodelo de los aquf estﬁqiado_s es

"c’apaz de describir el compbrtamiento que tiene Ta viscosidad de inezp_la. L
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Dicho comportamiento puede quiz& ser explicado en términos de los diferentes
tipos de interaccin intermolecular que pueda presentar la mezcla a dife-
reﬁtes composiciones, 1.e., en el caso de 1a existencia de un mfnimo absoTy
to de 'Ia viscosidad de mezcla, a una concentracién del 50% de HDPE, la posi-
bilidad de una repulsién intermolecular mixima entre los dominios de la mez-
cla, como una posible consecuencia de 1a a'lteraéidn molecular de los dominios -
de 1a mezcla debida a 1a probable superposicién de la frecuencia del flujo |
con las frecuencias moleculares de los constituyentes de Ta mezcla y a una
mayor velocidad de agregaci6n de los dominios de 1a misma especie, parece
razonable. Mientras que, en el caso de un méximo absoluto, el tipo de inter-
acci6n cuestionada puede ser consecuencia de un entrelazamiento no permanente
entre los diferentes dominios de la mezcla, el cual darfa a la mezcla upa
mayor resistencia al flujo y un mayor caricter eldstico. Parece ser que es-
tas especulaciones concuerdan con. Tas observaciones experimentales descritas
en p&ginés anteriofes. Basados en tales argumentos se concluye cjue la de-
pendencia de las propiedades reoldgicas de 1a mezcla HDPE/PS con la composi-
ci6n es una funci6n del modo de dispersién, i.e., el estado morfo]dgicd de
Ta mezcla el cual a su vez depende de la composicién de la mezcla, de‘la de-
formabilidad de los dominios discretos de 1a mezcla, de las propiedades vis-
coeldsticas de los constituyentes de l\a mezcla y del procedimiento de mezcla~
do. Por lo que, una diversidad decurvas viscosidad-composicidn se deberd
esperar, cuando uno relaciona al comportamiento reol6gico macroscépico de
una mezcla polimérica de dos fases cdn sus morfologfas (42, 50-52),

La diversidad de curvas viscosidad-composicién de las mezclas estu-
: diadas 'aquf pueden resunirsg en la figura 25, £ tipd (2)  ocurre cuando el

doninio disperso de 1a mezcla tiene relativamente poca interaccidn con el
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medio continuo, y ademﬁ; una viscosidad mucho mayor; el tipo (b) ocurre cuan
do existe una 1n\}er516n de fases a una determinada composicidn de mezcla y
poca 1nteracc16n'entre los dominios de &sta; el tipo (c) ocurre cuando los
dominios discretos de 1a mezcla.logran elongarse lo suficiente, déndo origen
a una serie de capas deslizantes alineadas enla direccidn del flujo; el tipo
" {d) ocurre a bajas rapideces de deformacién (o frecuencias angulares bajas),
cuando ex{sten fuertes fnteracciones entre Yos dominias de la mezcla y posi-

blemente cuando Ta mezcla tiene una morfologfa entrelazada,
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Figura 25

Resumen esquemdtico de varfas formas de las curvas QisCOsidad-compo-
sicidn de 1a mezcla HDPE/PS; (a) la V1§cos1dad se incremente monoténicamente
con 1a composicibn de la mezcla, exhibiendo una curva en forma de S; (c) 1a

viscosidad.alcanzd un mfnimo; (d) la viscosidad alcanza un méximo.
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mecénico a 80 vpm, A mezclado al azar a 190° C) a w=0.1 rad/s, con los obte-
8 Pnidos a partir de los modelos y reglas de mezclado para dos pol{meros fundi-

dos.

Fig. 1B Comparacién de Vos resultados experimentales, ( 5, merclador

E1 ndmero del modelo corresponde at mencionado en la metodologfa del

anflisis.
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9. 19 Comparacifn de os resultados experimentales, ( a, mezclador
| mecéinico a 80 rpm, A mezclado al azar & 190° C) a w=1,0 rad/s, con los obte-
2.0 | nidos a partir de los mdelos y reglas de mezclado para dos polfmeros fundi-
dos. EI nfimero del modelo corresponde al mencfonado en Ta metodoloofa del
ol 1sis. J
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Fig. 20 Comparaci6n de los resultados experimentales, { A, mezclador

wecinico a 80 rpa, 4 mezclado a) azar a 190° C) a wel0 rad/s, con los obted

1.0
‘ nidos a partir de los modelos y reglas de mezclado para dos polfmeros fun-
9 didos. EY nGnero de! modelo corresponde al nencionado en Ja metodologfa
3 del anfiists.
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Fig. 21 Comparacitn de los resultados experimentales, ( a, mezclador
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_DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES REOLOGICAS CON EL TIPO DE FLUJO
DE CORTE SIMPLE

- Chuang y H&d.(sz) han demostrado que las propiedades reolfgicas de

las‘mezclas poIiméficas compatibles son 1ndepend1ent¢s del tipo de flujo de
| corte simple (esta_cionario u oscﬂatori'o) al ‘que se encuentran sometidas.
Sin embargo, la sit__uaciqn es completamente diferente a los sistemas con mez-
clas polfmericas incompatibles.

En este caSp, se deberd mencionar que las propiedades. reolfgicas deter-
minadas con el reQmetro capilar, figuras 13-15, no ‘pueden correlacionarse con
aquellas medidas en-el redmetro oscilatorio de discos planos paralelos’ (Rheo-
metrics Viscoelastic Tester), fighras, 18-21, Esto es debido a que la forma
de la fase dispersa, de una mezcla de dos fases, en una regién de flujo com-
Pletamente desarrollado en un ‘tubo c1lfndrico ‘puede ser diferente de 1a que
se tiene a partir de un campo de flujo de corte simpie en el refmetro oscila-
tor16 de discos planos paralelos.

N6tese que el campo de flujo en un redmetro oscilatorio de discos pa-
ralelos, al igual que el producido por un capilar, depende de la posicidn ra-
dial’ (28, p. 127). En consecuencia, estas mediciones de las propiedades reo-
16g1cas deberdn conplementarse con las obtenidas por otras técnicas y geome-

trfas que nos proporcionen un campo de flujo uniforme (por ejemplo, en un
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viscosfmetro de cono y plato en sus modos de operacibn; estacionario y osci-
latorio) para poder concluir mds certeramente acerca de la dependencia de las
propiedades reoldgicas de 1a mezcla HDPE/PS con el tipo de flujo de corte
simple. Utraki (5 ), sin embargo, sefiala que débido a la no alta uniformidad
del campo de corte, el flujo en un capilar puede cambiar 1a estructura del
fluido dando como resultado una falsa respuesta reoldgica, i.e., puede ocu-
reir una'in\}erswn de fases, en donde. el componente de menor viscosidad

~ migre a la zona de alta vapidez de deformacién, determinando asf la viscosi-
dad aparente de 1a 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, sefialan que bajo e} primer

~ campo de flujo 1a$ gotas se deforman en la direccién del plano de corte, mien-
tras que en e.l segundo la forma de la gota oscilard a la par con la frecuencia
impuesta al fluido. Sefiala ademds que, cuando la viscosidad de la fase dis-
creta sea mucho mayor que la v'/iscosidad del medio, la form de las gotas se
\'/eré ligeramente afectada con el movimiento oscilatorio del cono (o plato);
pero cuando la Vi;cosidad de la gota sea muy pequefia comparada con la del
medio, la fbma de la gota osci_lar& mis rapidamente. Por tanto concluyen que
no debe esperarse ninguna cdrrelacidn ehtre nyn® ni N1 y G’para mezclas de

~ polfmeros incompatibies.
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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 (HDPE/PS).

Cabe aclarar que debido a ‘que nos interesa analizar el efecto de la
temperatura de mezclado sobre las propiedades viscoeldsticas de la mezcla
HDPE/PS a traVés de la medicibn de éétas a una temperatura de referencia de
190° C, y no sobfe las de los homopolfmeros solos estas (1timas no aparecerdn’
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 (nicamente desviaciones positivas a la viscosidad de mezcla
ideal, representada por una 1Tnea recta entre las dos viscosidades de los
dos componentes constituyentes de 1a mezcla. Mientras que a una temperatura
de 150f C esta mezcla muestra desviaciones posifivas-negativas a la viscosi-
dad de mezcla ideal las cuales a diferencia de las mostradas a una tempera-
tura de 190f C, y a frecuencias angulares menores de 10 rad/s (frecuencias
en las que el PS tiene una mayor Viscosidad). tienen desviaciones negativas
y positivas a composiciones de HDPE menores del 50% y mayores del 75%, res-
pectivamente, menos pronunciadas. En tanto que a frecuencias angulares ma-
yores (frecuencias en las que el HDPE tiene una mayor viscosidad) la viscosi-
dad de mezcla a 150? € es muy semejante a la de 190° C a concentraciones de
HOPE menores del 25% y tiene unamircada diferencia de 1a exhibida e 190° C
a concentraciones intermedias. - Siguiendo con la misma comparaci6n de visco-
s*ldades a estas dos temperaturas se puede observar que a 75% de HDPE, se tie

~ ne que a 150° C 1a viscosidad de mezcla tiene des?iaciongs positivas de menor
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magnitud a las de 190? ¢.

En la grifica 32, se observa que a una concentracifn del 25% de HDPE
Ta mezcla a 230° C tiene un mayor cardcter viscoeldstico que a 150° C y 190° C,
respectivamente, A esta misma concentracidn la relacidn energfa disipada-enepr
gfa almacenada en flujo tiende a ser 1a misma a 230 y 150° C, mientras que a
190° C 1a disipacidn de energfa en flujo es mayor {figura 35).

En 1a figura 33, se observa que a una concentracidn del 50% de HDPE»e?
cardcter viscoeldstico de la mezcla a 230, 190 y 150° C tiende a ser el mismo
a medida que 1a frecuencia angular aumenta. Sin embargo, a bajas frecuencias
angulares (w < 10 vad/s) la relacién de energfa-disipada-energfa almacenada
en flujo de 1a mezcla a 150° C es menor que la exhibida a 230 y 190° C, res-
pectivamente (figura 36).

En Ta figura 34, se observa que a una concentracidn de] 75% de HDPE,

y frecuencia angulares bajas {w s 10 rad/s), el carfcter eldstico de la mezcla
a 150° C es mayor que el mostrado a 230 y 190° C, respectivamente, Por otra
parte, a esta misma concentracifn, se observa, figura 37, que la relacién de
energfa disipad&-energfa almacenada en flujo, a bajas frecuencias angulares
“(w 510 rad/s), de la mezcla a 150° € muestra un mayor cardcter eldstico que
Ta mezcla del 50% de HDPE a esta misma temperatura, De igual forma, que la
 mezcla con el 50% de HOPE, la relacibn energfa disipada-energfa almacenada
tiende a ser 1a misma a medida que la frecuencia angular aumenta (w 210 rad/s).
Antes de discutir 1a relacién dé datos experimentales con los resul-
tados numéricos obtenidos con Ya aplicacibn de las viscosidades dinfmicas de
los componentes constituyentes de la mezcla a los modglqs reportados, se con
sidera importéﬁte'hacer una revisién de Vos conceptos fundamentales asociados

a la dependencia de las funciones dinfmicas con la temperatura,
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La forma de la dependencia de las funciones dindmicas con la frecuen
cia angular es variable, dependiendo del sistema polimérico seleccionado.
Sin embargo, para cualquier sistema polimérico se puede expresar la dependen
cia de G' (w) y G" (w) en forma adimensional, usando la frecuencias reducida
(w Om) como el argumento del médulo complejo como Tas variables:

=W =wno ( Ty My €) =n (T) mememmmmemodoeeooiiol
W =¥ 8 =wno )-n.(T) TR

E1 factor Om refleja el efecto de los parfmetros indicados del siste
-ma con el valor de su mayor tiempo de relajacién (53). En los casos mds ‘

simpies. las funciones f; (c) =cy f,(M) =M?

alll - " " 1 - L] M
6 = (8" - wn) grgFp- = (6" - wn) ---gopoy-

donde

no es la viscosidad del sistema polimérico a rapidez dé deformacion.
o frecuencias angu]ares muy bajas. -

T es la temperatura absoluta

M es el peso molecular del sistema polimérico

¢ ‘es la concentracién del sistema polimérico

', -es la viscosidad del solvente a rapidez de defonnacién‘o frecuen-
cias angulares muy bajas |

. p es la densidad del sistema polimérico
N es el nimero de Avogadro
k es Ta constante de Boltzman

R es la constante universal de losﬁgasés



para un sistema polimérico sin solvente

o TERTYT

Las dimensiones de las cantidades requeridas en estas formulas estdn

G'M__.
G'r = ARTYTT 8 6

seleccionadas de tal forma que las variables reducidas se vuelven adimensio-
nales.

£1 uso de variables reducidas le permiten a uno obtener una superpo-
sici6n de curvas de G' (w) y G" (w), obtenidas por 1a medicién de 1a respues
ta del material a varias temperaturas de un rango fijo de frecuencias angula
res, si los espectros de relajacifn son similares en forma para los casos
involucrados (53).

ET principio de superposicién fue primeramente observado por A}eksag

drov y Lazurkin en 1993. Ellos notaron que las correspondientes fun;iones
dindmicas a variasvtemperaturas eran similares en forma unas con otfaé y es-
taban transladadas a 1o largo del eje de 1a frecuencia. La distancia entre
las curvas correspondientes a temperaturas diferentes fue mds tarde 1lamado
factor de corrimiento, a,.
Seleccionando al producto wa; como el argumento uno puede construir curvas
miestkas para los componentes del médulo complejo; 6' (w aT) y G" (w aT),
las cuales son invariables a la temperatura. En la prictica, éstas son ob-
tenidas cuantificando la distancia, log ar, a 1o largo del eje log w dg las
curvas G' (w) y G" (w) obtenidas experimentalmente. De esta‘fofman son obte
nidas las curvas G' y 6" vs (w aT) a una temperatura Ty de referencié. £l
factor de corrimiento a3y es adimensional. Para la temperatura de referencia
To; a = 1.

Afortunadamente existe una forma semiterica de predecir 1a forma y

1a magnitud de a, con la temperatura que es aplicable a muchos sistemas poIif
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méricos que incluyen homopolfmeros, copolfmeros y mezclas compatibles (29).

La comparaci6n del argumento (w aT) con el pardmetro adimensional

“(wo m) nos permite establecer que el significado ffsico de a; es 1a relacidn
de Yos tiempos de relajacidn mixima a diferentes temperaturas con el tiempo
de relajacién a To.

Em general, Yos cambios de temperatura alteran la escala del tfempo
de respuesta de Yos fl.uidos ﬁscoel&s_ticos por-el aumento o decremento de la
movilidad macromolecular. Bajo 1a restriccién de espectros de relajacién
semejante, el ‘1ncrem.ento de a temper;atura aumenta 1a movd 1idad macromolecu-
lar y disminuye la viscosidad y el tiempo de reTaJacidn La disminucién de
1a temperatura reduce la movilidad e incrementa la viscosidad y el tiempo de

relajacién. 7 . '
La variacidn de l1a temperatura también se toma en cuenta en el cil-
culo de G"‘ y G;i al introducir una correccién densidad-temperatura, Si a la
temperatura de referencia 1a densidad es P, entonces la correccidn densidad-
temperatura se establece como ( p,T /p .

La comparacién de a, con 8 le gennite 2 uno expresar a_, (T) a través

de la dependencia‘ de Ta viscosidad con la temperatura

« DofT) = s (1), pe.To
pM T n, (To) -ri,(To)

Para soluciones poliméricas concentradas y polfmeros fundidos ';'5« n » por lo
R ; 0

tanto

4 " "'{T" ... ';,"T"'

$1 el factor de correccidn densidad-temperatura es despreciab]e com-
parado con 1a varfacién de 1a viscosidad, entonces o
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Suponiendo que la viscosidad de un sistema {aquf se sigue implicando
que todas las viscosidades son a rapideces de deformacién o frecuencias an-
gulares muy pequefias) es una funcién del volumen disponible para 1a movilidad
macromolecular, la aplicacién de la teorfa del volumen libre, en ésta se con-
sidera que el flujo viscoso tiene lugar por el moviniento de las partfculas
o sus segmentos en una especie de saltos desde un Tugar en un enrejado a un
agujero vacante (La concentracifn total de agujeros puede considerarse como
espacio lipre de polfmero, o “volumen libre"), produce la ecuaci6n

e na+ BV oY),

Ve

En esta ecuacifn el volumen total V se ‘supone que es la suma del ﬁo-

Tumen ocupado Vo y el volumen librefvf. La dependencia dende 1a Gltima

ecuacidn con la temperatura expresada con el In 3p se muestra en la siguiente

ecuacién

Tn aT= b( :f-- - ?-- )

donde f es la fracci6n de volumen 1ibre Vf/V. Se ha sugerido que f es lineal-
mente dependiente de la temperatura

F(M =t + o (T-T

)
ref T

ref
donde o es el coeficiente de expansidn volumétrica.

En la teorfa del volumen Tibre se sugiere la existencia de una. teme-
ratura T4, por abajo de 1a temperatura de transicién vitrea, en la cua) no |
existe volumen libre entre las moléculas, ‘

Williams, Landel y Ferry (29) han argumentado a partir de esta

tebrfa que-la Qiscosidad nde un polfmero a.la temperatura T puede'ielacionai

o seasu viscostdad N, a una temperatura de referencia arbitraria T a traﬁés‘
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de 1a siguiente ecuacidn
' ]og PB-EIZ- = - f;-( T- To)
ﬂo:(To) cz"':(T‘To)

51 1a temperatura de referencia es tomada como la temperatura de

transicion vitrea, Tg, 1a ecuacifn anterior se representa como

no(T) c; (T"Ts)
0 =me==m-m = = P
n.,(Tg) cz + ( T-T )
donde
- -
Cr = %077
g
y
: 1
C 8 ceacerccreans=e
y 2.303 C g

9 3 ‘
C, y C, han sido determinadas para varios sistemas (29}, como primera apro-
ximﬁcidn se puede tomar a C'; como 17.44 y a C: como 51.6.

_ Es faciimente demostfable que

Esta G1tima ecuacién indica que 1a dependencia de la viscosidad del
fundido es (nicamente una funcién de 1a diferencia de la temperatura del fun-
dido y la temperatura de transicifn vitrea del polfmero.

‘A temperaturas por arriba de 10s 100° C, aproximadamente, de Tg la
ecuacién WLF no predice adecuadamente los factores a;. En este rango una
expresibn tipo Arrﬁenius es-mis precisa, en esta N se expresa como una fun-
cién qkpone_hcial de 1a tenperatura absoluta,

S s Aew ()
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donde A E es Ta energfa de activécidn para el flujo.

El1 factor de corrimiento ar puede ser expresado como

ag= exp ( -fe (b - -‘;e; )

A manera de informacién éeneraI. puesto que en esta tesis no fueron
determinados experimentalmente, se dan los siguientes datos, tomados de la
11teratuk5(17), de la temperatura de fusién (Tm), temperatura de transicién
vftreg’(Tg) ¥ el rango normal de la temperatura de procesamiento de los
siguientes polfmeros

T, (°C) Té (°c) Rango normal de temperaturas de pro-

cesamiento (°C)

. HDPE 140 - 100 160 - 240

HIPS - 100 160 - 240

Teniéndose ya un antecedente de los principios y conceptos basicos
asociados con la dependencia de las funciones dindmicas con la temperafura.
se procederd al andlisis de las observaciones experimentales de la viscosi-
dad de mezcla del sistema a través de su comparacién con las predichas a par-
tir de los modelos estudiados en esta tesis.

En las figuras 27-29, se mostré que en el caso de que la viscosidad
y elasticidad del PS sea mayor, el modelo de Takanayagi representa razonable-
mente bien a los datos éxperimentales en 1a mezcla preparada a 150° C y con-
centraciones de HOPE menores del 50%, Io‘cua] puede ser interpretado de acuer-
dq a los principios fisicos que encierri este modelo, como un sistema en
flujo bajo el cual los dominios discretos estén formados por’el HDPE, mientras
que 1a fase continua estd representada por el PS. Cabe hacer notar que

~ cuanto mayor sea la diferencia de'las‘Qiscosidgdes de Tos dos cohstituyenfés
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de la mezcla y menor la tamperatura de la mezcla, el modelo de Takanayagi re-
presenta, pera este caso la temperatura es de 150° C., a los datos experimen
tales mejor que a 190° C. Esto conduce a pensar que la dureza interfacial
entre los dos dominios de la mezcla es una funcifn directa de la diferencia
de las Viscosidades de Tos dos componentes constituyentes de ia mezcla y pue-
de Qer;e afectada con el aumento de la temperatura de mezclado, i.e., a me-
dida que Ta temperatura aumenta, la rigidez de las membranas interfaciales
dismingye y el tamafio del dominio discreto aumenta dando como consecuencia
una viscosidad de mezcla menor, ya que gl'aumentb del tamafio de las gotas dis
persas da origen a una mayor deformabilidad de las mismas en la mezcla. Pare
ce ser que estas especulaciones concuerdan con las observaciones experimenta-
les, a la misma concentracién, a 190° € (figuras 30-31). Por otra parte, a
esta misma concentracifn y para el caso de que el HDPE empiece a tener una
mayor viscosidad que el PS, el modelo de Takanayagi también parece tener &xi-
to a una temperatura de 150° C. Aunque, la tendencia que tiene 1a viscosidad
al aumentar la temperatura parece indicar que la estructura del PS determina
el comportamiento global, el flujo, del sistema, i.e., la rigidez interfacial
de los dominios de 1a mezcla va disminuyendo a medida que 1a temperatura au-
menta dando, en cierta forma, 1a posibilidad de crearse entrecruzamientos in-
tramoleculares en las membranas de los diferentes dominios del sistema como
posible consecuenéia de una disminucién de la orientacién en flujo de las
macromoléculas del PS por el aumento de 1a entropfh del sistema con el aumen-
to de 1a temperatura. Este (1timo hecho parece/explicar el porque aumenta,

a esta conéenfracidh. 1a resistencia al flujo y el cardcter eléstico de la
mezcla con el aumentd de 1a temperatura.

En las figuras 30-31, se puede obser&ar. 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 HOPE, de 1a mezcla a 150° C. Mientras que en e] caso de que ocurra
una transicién de fases, i.e., inversidn de las viscosidades de Tos componen=
tes constituyentes de! sistema, el mecanismo de interaccién de la mezcla a
esta misma temperatura es completamente diferente ai'sugerido a esta misma
concentracién a 190° C. " (discutido en la seccifn anterior “Efecto de la
Composicidn sobre las Probiedades Viscoeldsticas a 190° C¢"). Estos fendme-
nos sugieren que a temperaturas de mezclado cercanas al promedio aritmético
de las temperaturas de transicién mds importantes de estos dos polfmeros, en
este caso de la Tg del PS y de la n“ del HDPE, el efecto de la temperatura de
mezclado sobre las propiedades viscoeldsticas del sistema se deberd 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 cardcter elds-
tico de la mezcla (figuras 30-31). Cabe recordar que la movilidad de los
segmentos poliméricos depende principalmente de la rigidez de Ta cadena poli-
mérica y de sus fuerzas intermoleculares. Los segmentos mismos se mueven en
virtud de las-rotaciones alrededor de'lqs enlaces que constituyen Ta cadena
principal del polfmero. La intensidad del movimiento aumenta con l1a tempera-
tura. Abajo de‘cjerta temperatura (Tg) los segmentos del polfmero no tienen
la suficiente energfa para moverse unos a otros. Solamente si la temperatura
es superior a Tg ios segmentos pueden reacomodarse para relevar un esfuerzo
aplicado externamente. La energfa que los segmentos tiene que exceder un
clerto valor antes de que un agujero de dimensiones segmentales pueda crear-

se para la difusidn., Esta energfa, & una rapide; de deformacién o frecuencia
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angular constante, es mejor conocida como la energfa de actiilaciﬁn de flujo.

Nos podemos imaginar el movimiento de los segmentos de un polimere
debido a un gradiente de concentracidn (difusitn) o de esfuerzos {flujo vis-
€0s0) como un movimiento a saltos, en donde un segmento se mueve o se difunde
de una manera ordenada a un lugar vacante dejando atrds un agujero de dimen-

‘siones ;emejantes.' Este agujero puede ser ocupado, en el caso de 1a mezcla
polimérica HDPE/PS, por cualquiera de los dos diferentes Segmentos dei. sits-
tema, dando, en cierta forma a posibilidad de ser Vienado por uno o mds
segmentos poliméricos de diferente naturaleza al que originé el hueco y depen
diendo del tamaflo de éste puede formar entrelazamientos intramoleculares
entre los diferentes dominios del sistema o el crecimiento de alguno de estos.
De aquf de infiere que la modulacidn del tamafio de los. huecos y la movilidad
de Tos diferentes segmentos del sistema pueda ayudar a controlaf y predecir
sus propiedades f{sicas, i.e., seleccionar cuidadosamente las condiciones de
mezcla de Tos dos polfmeros, como sus pesos moleculares, sus propiedades ‘ﬁs-
coei&s_tica_g, T g s, etc., de tal manera que cada uno de estos contribuya al
volumen Tibre del sistema en proporcifn a 1a cantidad del material presente.
De ésta Gi1tima forma podemos razonar que sus propiedades sean una funcidn
1ineal de la composicidn de los polfmeros. '

Siguiendo a esta mist}xa concentradm y bajo 1a misma secuencia de
hipbtesis, se ob;eri:a que a medida que l‘a temperatura de la mezcla aumenta, 1a
orientacifn de las macromoléculas y en general de los dominios de la mezcla
en flujo (w =10‘ra8/s) da origen a una especie de repu!éiﬁn 1ntém)olécu1ar
entre los diferentes domﬁﬁos de la mézeh y una posible agregacidn de los
dominios de 1a misma especie como consecuencia de hna mayor fluctuacidn de 1a

densidad Yocal del siétema a nh}el molecular, 1.e‘., de regiones del siétéma
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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
depsidad a nivel molecular fluctua y ocasiona un cierto nﬂmefo de agujeros
o volumen Tibre. Un aumento mayor en el volumen especffico a una temperatu-

ra superior a T_ representa un volunen 1ibre para el movimiento de los segmen -

tos. Se sabe tgmbién que la temperatura de transicién vitrea semeja a una
transicién de segundo porque el cambio de voiumen no es tan discontinuo como
con Tm'(54). Y ademds que 1a mayor temperatura a la cual 1a red cristalina
es estable es la temperatura de fusién (Tm). Por lo tanto, el aumento de Ta
temperatura a esta concentracién dard como consecuencia uha estructura multi-
fosica en flujo similar al flujo en multicapas, en donde el deslizamiento y
la falta de adhesifn entre los diferentes dominios del sistema or1ginar5 vis-
cosidades y m6dulos de a]macenamienfo de mezcla mfnimos (ver por ejemplo, las
propiedades dinfmicas a 190°C, figuras 21, 24). Parece ser que a medida que
se sigue incrementando la temperatura de mezcla se alcanza una agregacidn
mixima de los dominios discretos de la misma especie para dériorigen posterior
‘mente a nuevos entrelazamiento entre los diferentes dominios de la mezcla.
Esto traé como una posible consecuencia una menof rigidez de las membranas
interfaciales de los dominios discretos de la mezcla debido a una disminucidn
de la tensi6n interfacial con el aumento de Ta temperatura, y de una posible
1nteracci6n intramolecular con el aumento de la entropfa del sistema,

Por otra parte, a una concentracién del 75% de HDPE y frécuenciés'
donde el PS tiene una mayor viscosidad (w <10 rad/s), el comportamiento que
tiene 1a viscosidad de mezcla con el aumento de 1a‘temperatura (gréficas 30-31)

parece indicar que, comparado cpm el que se tiene a un 50% de HDPE, 1a dis-
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minucifn de PS en el sistema disminuye Ta interaccién, a la temperatura de
mezcla mds baja (150° €), entre los segmentos poliméricos de los dominios
discretos del sistema (PS) y el medio continuo (HDPE) lo cual podrfa originar-
nos una morfologfa entrelazada mas débil que al 50% de HDPE a estas mismas
frecuencias angulares. De acuerdo con 1o discutido para una concentracidn
del 50% de HOPE, el aumento de la temperatura de mezcla, a una concentracién
del 75% de HOPE, parece dar origen a una mayor fluctuacitn de 1a densidad
Tocal de ciertas regiones del sistema de tal forma 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? ), 1a orfentaci6n de Yos segmentos poliméricos del sistema junto con
a disminucidn de la tensidn interfacial de los dominios discretos del siste-
ma, puede ocasionar la formacién de entrelazamientos entre los diferentes
dominios de la mezcla.

En el caso de que la inversi6n de fases haya ocurrido, esto es a
frecuenci.as_ angulares donde el HDPE tenga una mayor viscosidad, a esta misma
concentracién, el comportamiento de la viscosidad de mezcla sigue una tenden
cia gradual a aumentar a medida que se incrementa con la temperatura (figuras
30-31). E1 mecanismo de interacci6n molecular del sistema a esta concentra-
cién parece ser el mismo a las tres temperaturas de mezcla. De acuerdo a lo
discutido anteriormente (efecto de la composicién sobre las propiedades visco
eldsticas de la mezcla HDPE/PS) para 1a mezcla a 190° C, 1a interaccién pro-
puesta parece ser consecuencia de una alteracién molecular de los dominios de
la mezcla, Yo cual darfa como resultado un entrelazamiento entre los diferen-

tes dominios de 1a mezcla y un sistema con-una mayor resistencia al flujo y
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un mayor cardcter eldstico. Bajo tal principio, se puede postular que a esta
concentracidn el aumento de 1a temperatura estd asociado a una expansidn gra-
dual y uniforme del volumen 1ibre del sistema, el cual, por el aumento de la
entropfa del sistema y la disminucidn de 1a orientacitn en flujo de los arre-
glos moleculares entre los diferentes dominios de la mezcla, podria implicar
una mayor homogeneidad de Ja mezcla y un mayor cardcter 91scoe1§§st1co del sis-

tema.
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'EFECTO DE LA INTENSIDAD DEL MEZCLADO MECANICO SOBRE LAS PROPIE-
DADES VISCOELASTICAS DE LA MEZCLA HDPE/PS

A una concentracién del 25% de HDPE, y frecuencias angulares donde Ta .
viscosidad del PS sea mayor que la del HDPE, se observa que a 80 rpm, la vis-
cosidad de mezcla es menor que a 20 y 50 rpm, respectiv)amente’ (figuras 40-41),
Por otra parte, a estas mismas condiciones de mezclado, se observa que el
cardcter viscoeldstico de 1a mezcla a estas tres diferentes intensidades de
mezcla parece ser el mismo {figura 45). Aunque, sin embargo, la relacién de
energfa disipada-energfa almacenada, representéda por la tangente del dngulo
de pérdida mecdnica Tan &, muestra que la mezcla a 80 rpm tiene un cardcter
eldstico Tigeramente menor que a 50 y 20 rpri (figura 44).

La comparaci6n de los datos experimentales,aestas condiciones de _
; mezclado, con los modelos aquf estudiados para la mezcla de dos polfmeros nos
- permite establecer que a bajas concentraciones de HDPE, y en el caso en que la
“diferencia de viscosidades sea apreciable, el modo de la dispersidn de la mez-
- cla parece estar representado por dominios discretos de HDPE dispersos en ,
forma de gotas dentro de una matriz de PS. E1 efecto que tiene la intensidad
del mezclador ’mei:a'nico. ‘§obre las propiedades viscoeldsticas, a estas condio— ‘
. nes de 1a mezcl'a. parece reflejarse unicamente en la homogeneidad de 1a dis~
persidn de"'l sfstema, no asf en su modo de dispersién. ‘ | |

Por dtra parte., en e} caso de que las Viséosidades de los dos compo-

* nentes constituyentes de 1a :mezcla coincidan, se .observ'/a' que, a bajas concen-

" traciones, - 1a mezcla preparada.a 20 rpm mhe‘stra una mgndr viscosidad (figura
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42) y un cardcter eldstico 1igeramente mayor que las preparadas a 50 y 80 rpm,
respectivamente (figuras 44~ 45). Ninguno de los modelos aquf estudiados es
capaz de representar a los datos experimentales 2 dicha frecuencia angular
{w = 10 rad/s). De una manera andloga al andlisis hecha para esta misma con-
centracién y frecuencias angulares menores, se infiere que el tipo de inter-
accidn de los dominios discretos del sistema y su medio continuo no se ve al-
terado. Sin embargo, el tamafo de éstos, su uniformidad y distr1buc16n si
parece verse afectado, i.e., a mayor intensidad del mezclador mecdnico, menor
el tamafio de los dominios discretos, mayor uniformidad y nmjbr distribucion
de éstos implicdndose con diches sucesos una mayor viscosidad y médulo eldsti-
co del sistema. Cabe remarcar, que dado que, estamos trabajando con concen-
traciones bajas de HDPE, 1a magnitud de la dispersién y demds especulaciones
imblicadas no se ven afectadas significativamente. Estas mismas especulacio-
nes parecen ser validas a frecuencias anguiares relativamente aitas (figuras
43-44).
A una concentracién del 50% de HDPE y cualquier frecuencia angular,
_ parece ser que el efecto de la intensidad del mezclado sobre 1as propiedades
~viscoeldsticas del sistema se refleja bdsicamente en la rapidez de agregacitn
de Tos dominios discretos del sistema y en su tamafio, i.e., a mayor intensidad
del mezclador mecdnico Rheomix-Haake, por ejemplo a 80 rpm, mayor es la homo-
geneidad de la mezcla y posiblemente debido a una mayor repulsién molecular
de los diferentes dominios del sistema origina una mayor inestabilidad del
sistema en flujo ocasionéndo una mayor velocidad de adicién de los dominios
discretos de 1a misma especie y consecuentemente un mayor tamafio y:deformabi-
lidad de &stos en el sistema y en términos generales una menor resistencia al

flujo (figuras 40-43, 46 y 47).
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A una concentracitn del 75% de HOPE se observa que, a bajas frecuen-
clas 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), yen
general un menor car&cter viscoeldstico, que las preparadas a 20 y 80 rpm,
respectivamente (figura 49). La relacién de energfa disipada-energfa almace
nada, representada por 1a tangente de pérdida mec&nica Tan § , (figura 48)
muestra que el caricter eldstico de esta mezcla es menor que el exhibido por
~ Tlas mezclas a 20 y 80 rpm, respectivamente. Por otra parte, la comparacifn

de nuestros difos experimentales con 10s modelos de Takanayagi y Lees-Liu
" (figuras 40-43) muestran 'quer para este caso, 1os dominios discretos de Ta
“mezcla tienen poca interacci6n con el medio continuo, observéndose ademds que,
posiblemente, debido a un mayor tamafio de &stos en el sistema tengan una
mayor deformabilidad en el flujo y puedan formar un sistema con una disper-
sidn laminar. Mientras que en Ta mezcla preparada a 20 rpm, el tama'ﬁo de los
dominios discretos sea menor que los exhibidos a 50 rpm y por tanto su de-
formabi1idad menor. ‘
En el caso de que la viscosidad de los componentes de la mezcla Sean

iguales, se observa que a una concentracidn del 75% de HDPE, el efecto de la
~ fintensidad de) mezclador mec&nico es significativo (figura 42). Como ya‘ha
sido discutido anteriormente, para la mezcla preparada a 80 rpm, este modo
de disp’ersidn puede deberse a entrelazamientos intramoleculares entre los di-
ferentes dominios del sistema debido a una posible aitepaciGn de estos debido
- a una posible resonancia de su frecuencia con Ta frécuenc*la del flujo. - Mien-
tras que a intensidades de mezcla bajas (20 rpm), se observa que la interac-
: cién de los dominios de 1a mezcla no produce desviaciones ﬁignjlficati\)as a

Ta viscosidad de 1a mezcla fdeal representida por una 1fnea recta, lo cual
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nos conduce a pensar ‘due el sistema es homfgeneo. Mientras que 50 rpm,
ocurren desiizamientos interfaciales 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 reowgica's de 1a mezcla HOPE/PS dependen del tipo de
flujo de corte simple (estacionario u oscilatorio) al que se encuentren some
tidos debido a que la forma de la fase dispersa, de una mezcla a dos fases,
en una regidn de fiujo completamente desarrollada en un tubo cilfndrico

' (dado capflar del Instron) puede ser diferente al que se tiene a partir de
un campo de flujo producido en el refmetro oscilatorio de discos paralelos
* (Rheometrics VET). NG6tese que el campo de flujo en un rebmetro os-cﬂatorio
de discos paralelos, al igual que el producido en un capilar, depénde de la
posicion radial. En consecuencia, estas mediciones de las propiedades reo-
16gicas deberdn complementarse con 1as obtenidas por otras técnicas y geome-
trias que nos proporcionen un campe de flujo uniforme {por ejemplo, en un
viscosTmetro de cono y plato en sus modos de operacién, esfacionario y osci-
latorio) para poder concluir mé; certeramente acerca de 1a dependencia de
las propiedades reoldgicas de la mezcla HDPE/PS con el tipo de flujo de corte

simple al que se encuentre sometide.

Las comparactones de las viscosidades experimentales con las predichas
a partir de las reglas y modelos de mezclado simples que 1mllo'lucran el cono-
- cimiento de las viscosidades de los componentes puros, en especial 1os modelos
“de Takanayagi y Lees-Lin, nos proporcionan una buena ilustracidn del compor-

tamiento morfolfgico y reol6gico de Ja mezcla HOPE/PS.  Morfolfgicamente
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puéde considerarse que existen dos modos de dispersidn: 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 reolfgicas de la mezcla HDPE/PS
con la composicidn es una funcidn del modo de dispersién, i.e., el estado mor
foldgico de 1a mezcla el cual a su vez depende de 1a composicidn de 1a mezcla,
de la deformabilidad de los dominios discretos de la mezcla, de las propiedades
viscoeldsticas de Yos constituyentes de 1a 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. E1 tipo (a) ocurre cuando el domi-
nio disperso de la mezcla tiene relativamente poca interaccidn con el medio con
tinuo, y ademfs una viscosidad mucho mayor; el tipo (b) ocurre cuando existe
una inversidn de fases a una determinada composicifn de mezcla y poca interac-
ci6n entre los dominios de esta; el tipo {c) ocurre cuando los dominios discre
tos de 1a mezcla logran elongarse louficiente, dando origen a una serie de ca
pas deslizantes alineadas en la direccién del flujo; el tipo (d) ocurre a ba-
jas rapideces de deformacidn (o frecuencias angulares bajas), cuando existen -~
fuertes interacciones entre los dominios de la mezcla y posiblemente cuando la
mezcla tiene una morfoloqia entrelazada.

{e) : {v)
(3
I TS A I A NI W
{c) . {d)
[
Llll‘llll‘ llllllllL
-] 50 1000 50 [+}

HOPE (" pess) C PR Y, fese)

Figura 25. Resumen esquemitico de varias formas de las curvas visco-
‘ sidad-composicién de Ja mezcla HOPE/PS; a) la viscosidad
se incrementa monotdnicamente con Ta composicidn de 1a
mezcla, exhibiendo una curva en forma de S; c):la viscosi
dad alcanza un mfnimo; d) Va viscosidad alcanza un méximo.
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En la mezcla HDPE/PS, un componente forma la fase discreta dispersa en
el otro componente que forma la fase continua. La respuesta a cual de los dos
fluidos forma 1a fase continua depende, entre otros parfmetros, de la fraccidn
volumétrica o de ta composicion de cada componente de la mezcla y de la dife-
rencia de viscosidades entre los dos componentes. Esta Gltima, parece estar
: relacionada al tamafio, a 1a deformabilidad, caracterfsticas de la interfase y
" al grado‘de interaccién de los diferentes dominios del sistema. Por tanto, de
pendiendo de 1a composicidn y de 1a diferencia de viscosidades, el fluido me-
nos viscoso puede formar gotas y ser dispersado en el mds viscoso o viceversa.

Cuando 1a diferencia de viscosidades de los dos fluidos de la mezcla

se apreciable, los dominios dispersos del .sistema tendrén poca interaccién con

el medio continuo y aunado al hecho de que estos pueden‘aglomerarse‘con el au-
mento de su concentracidn puede originarse una mayor deformabilidad de estos y
una menor viscosidad de mezcla debido al deslizamiento existente entre los dife
rentes dominios del sistema. Es posible que las gotas exhiban una mayor energia
recuperable que la matriz que las contengan por lo que al cesar el flujo de una
de estas mezclas a través de un capilar puedan exhibir una recuperacién eldstica,

" manifestada como un hinchamiento del'ektrufdo. mayor que el que pueda exhibir es

ta misma fase sola. Otro hecho importante que también puede inferirse, es el

de la posibilidad de induccién. en un fTujo a trav&s de un capilar y a una deter
minada cafda de presidn de una morfo]ogfa centro-envolvente si los dominfos dis
cretos pueden aglomerarse y estratificarse. Los efectos inherentes a dicha es-
tratificaciﬁn pueden ser indeseables en las prop1edades finales del producto ter
minado.

»Cuando 1a viscosidad de los componentes de la mezcla son semejantes, fuertes
afectos no lineales son observados en las propiedades reoldgicas de las mezclas.
Estos quizd pueden ser explicados en t&minos de los diferentes tipos de interac
ciones inténnoleculares existentes ehtke‘los,diversos dominios del sistema, Un
miximo absoluto de la viscosidad de mezcla puede ser atribuido a entrelazamientos
iﬁtramoleculahes_entre los diferentes dominios de 1a mezcla, los cuales le pro-
porcionarin una mayor resistencia al flujo y un mayor caricter eldstico. Se pue
de percibir la posibilidad de conversiSn de una energfa libre de deformacion a
una energfa libre interfacial. Lo cual implicarfa que las dispersiones que exhi
ban una gfan §rea ‘interfacial, tales como aquellas con una morfologfa entrelaza
-da exhibirin una energfa 1ibre devdefbrmacian‘mas baja después de cesar el flujo.
En otras palabras, el hinchamiento de una mezcla con dicha morfologfa se reduce.
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Un minimo absoluto, puede ser comprendido quizd una repulsidn qufmica
de grupos mdxima entre las diferentes unidades estructurales presentes en la
mezcla siendo estas mas fuertes a concentraciones intermedias y temperaturas
_relativamente altas y posiblemente Jas causantes de una mayor agregacidn de
los dominios de una especie, Esto puede dar como resultado dominios discre-
tos de mayor tamafio y de una mayor deformabilidad de tal forma que en flujo
logren elongarse lo suficiente para formar dominios laminares que den origen
a capas deslizantes alineadas en la direccibn del flujo.

- La temperatura de mezcla tiene una influencia significativa en el mo
do de dispersidn de 1a mezcla HDPE/PS ya que Yas caracterfsticas de la inter-
fase pueden presentar cambios sustanciales en la naturaleza de su interaccién
i.e., puede dar origen a un aumento o cambio de la forma de los dominios dis-
cretos del sistema y establecer entrelazamientos intramoleculares a través de
Tas membranas de los diferentes dominios discretos del sistema y en ciertos ca
sos {a frecuencias donde Jos dos flujos estén en resonancia con la frecuencia
de oscilacidn del sistema) una estructura entrelazada ms difusa entre estos.

EV uso conceptual de Ta teorfa de Tos volGmenes 1ibres disponibles pa
ra el flujo de un polfmero, nos provee de un criterio original para la inter-
pretacibn del mecanismo de interaccifn de los dominios de la mezcla. En esta teg
rfa se postula que el movimiento de los segmentos de un poﬁmero, debido a un
" gradiente de concentracifin (di fusidn) 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 vacante dejando atrds un agujero de dimen-
siones semejantes. Este agujero puede ser ocupado, en el caso de la mezcla po-
Yimérica HDPE/PS, por cualquiera de los dos diferentes segmentos del sistema,
dando, en cierta forma la posibilidad de ser nenadopnr uno o mis segmentos po
Timéricos de diferente naturaleza al que origind el hueco y dependiendo del ta-
mafic de este puede formar entrelazamientos fntramoleculares entre los di ferentes
dominios del sistema o el crecimein o de alguno de estos, De aquf se infiere
que la modulacibn del tamafo de Yos huecos y a movilidad de Tos diferentes do-
minios del sistema pueda ayudarnos a controlar y predecir sus propiedades ffsicas
i.e., selgctionar cuidadosamente las condiciones de mezcla de los dos polfmeras,
como sus pesos moleculares, sus propiedades viscoeldsticas, sus T s, atc., de
tal manera que cada uno de estos contribuya al volumen libre del sistema en pro
porlciﬁn a 1a cantidad de} material presente.
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En 1a prédctica de 1a uniformidad de los dominios dispersos, el tamafo
de estos, su distribucidn y tipo de interaccién con el medio continuo depende-
rd de la historia del mézclado. i.e., el tiempo de mezclado, 1a intensidad de
mezclado y el tipo de equipo de mezclado. E1 efecto del procedimiento de mez-
cla estudiade en esta tesis; mezclado manual y en un mezclador mecdnico, radi-
ca en el tamafio diferente de los dominios discretos y en la naturaleza de su
interaccién interfacial. En el mezclado manual se observa una mayor tendencia
de las macromoléculas a penetrar la membrana interfacial que separa a los domi
nios de la mezcla, mientras que, en las mezclas preparadas en el mezclador me-
cdnico 1a disminucién del tamafio de las macromeléculas qufmicamente diferentes,
su dispersiﬁn; orientacion en flujo y miscibilidad puede ocasionar una discon-
tinuidad de los arreglos'moleculares o un entrelamiento entre ellos dadndonos"
como resultado una compleja interacc1§n de los dominios del sistema.

Con gxcepcidn de frecuencias angulares muy bajas y concentraciones cer-
canas al 75% de HDPE; el efecto de 1a intensidad del mezclador mecanico Sobre
las propiedades viscoel&sticas de Ta mezcla HDPE/PS no es significativo, o cual
nos conduce a pensar qué en un mezclador intensivo por lotes, la intensidad del
mezclador influye ﬁnicamente en la homogeneidad de la dispersidn no asT en su mo
do de dispersion. E1 hecho de que se tengan viscosidades uvnamicas y mbdulos de
almacenamiento; mayores a altas concentraciones de HDPE puede estar asociado a
las observaciones de Han y Kim (47) quienes seflalan que a menor tamafio de Tas go
tas dispersas y mayor su uniformidad, mayor es la viscosidad y esfuerzo normal
de las emulsiones.

Debido a que las variaciones en la temperatura, presicn y del flujo de
corte 'y elongacional, los cuales son caracterfsticas intrtnsecas de casi todas
las operaciones de procesamiento de polfmeros tendrdn un ‘efecto importante en
la morfologfa de 1a mezcla polimérica y por ende se puede 1levar a cabo un cam
bio sustancial en las propiedades ffsicas de los productos finales, se recomien
da hacer la evaluacién de las diversas ecuaciones constitutivas reportadas en
Ta literatura para discernir cual de ellas puede ser (til en la interpretacién
de las pbrpiedades en flujo de las mezclas polimgricaé.

Un &rea que también debe cultivarse en la’investigacidn de las mezclas
poliméricas es la de la estabilizaciﬁn a una morfb]ogfa dada con la adicién de
compatibilizantes adecuados, como los ya mencionados dentro de las generalidades
discutidas en esta tesis,
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APENDICE A
ECUACIONES FUNDAMENTALES DE LA MECANICA DEL MEDIO CONTINUO

Antes de considerar las ecuaciones fundamentales de 1a mecdnica del
: nedio continup, es ftil revisar brevemente al sistema de notaci6n tensorial
el cual es convenientemente compacto y ampliamente usado para expresar tales
ecuaciones.

NOTACION TENSORIAL

E1 principio de la clas1ficac1§n de las cantidades ffsicas ya sea
commo escalares, vectores o tensores nos deberd ser familiar, Los escalares
tinicamente tienen magnitud y aparecerdn sin subfndices; por ejemplo, la pre-
sibn p, y 1a temperatura' T. Los vectores tienen magnitud y direccitn y
aparecerdn con un subfndice; por ejemplo, Ta velocidad, Vi Los tensores
' tieneﬁ magnitud, direccién y plano sobre el cual actdan; por ejemplo, el
esfuerzo-viscoso, 0452 ¥ la rapidez de deformacidn,.?1j. Los tensofes como
estdn definidos aquf, son realmente tensores de segundo orden ya que si fue-
sen de mayor or&en tendrfan un mayor ndmero de subfndices. Similarmente, lus
‘vectores y escalares pueden pensarse como tensores de primer orden y de
orden cero réspectivamente.

' De los subfndices de un tenspr, tales como los del tensor BTL el

primero se refiere a su direccidn mientras que el segundo se refiere & la
nonmal;del plano sobre el cual actGa. Por tanto, un_compbnente particutar con

i=] es un esfuerzo nbrmal 0 directo.'mientras.qué un componente con 14 J es
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un esfuerzo de corte. ET fndice direccional 1, se refiere a Ta direccitn de
Ta coordenada Xys 1a cual no es necesariamente una coordenada cartesiana, y
puede tomar los valores especfficos 1, 2 o 3 correspondientes a as coorde-
nadas direccionales x;, X, 0 Xqe En un sistema cartesiano, estas direcciones
y sus correspondientes subfndices estin frecuentemente representados por X,
y ¥ z, mientras que en coordenadas citfndricas ellos son v, 8 y z, En tante
que las coordenadas generales de los componentes de la velocidad con Vi» Vo
Y Vg

La representacién de las ecuaciones que involucran a cantidades ten-
soriales puede ser abreviada con ayuda de Tas siguientes reglas.

‘1. Cualquier fndice que aparezca solamente una vez en un témino de
una ecuacién tensorial puede tomar cha1qu1er valor en su rango.

2. Un subfndice repetido en un término implica una suma de ese tér-
mino sobre el rango de los valores del subfndice.

Por ejemplo,

v1=0 sigﬁifica que Vi © 0, 7% 0, Vg ® 0

Vif = 0 significaque ¥, + Y+ V. =0
¥y ® 11'1 Xy significaque y, = 1, x + 1,x, + 1 %
‘ =L, x+ 1 x + 1 x
y, = 131 X + 132 X + 133 X
ESFUERZO TOTAL Y ESFUERZO VISCOSO
Mientras que e} esfuerzo tota1.rij. es el ﬁnico.normalmente emplea-
do en el an&lisis de esfuerzos de un sé1ido continuo, en las apiicaciones de.
1a mecénica de fluidos es usual séparar a la presidn, p, y definir un esfuer-

20 viscoso o dihimico asocfadoa 1a deformacién de un flufdo. 011



o4y Tyt Py (A1)
donde 515 es 1a delta de Kronecker
6,]J=1 si 1=11513 =0 si 1#‘1
La ecuacidn tensorial (A-1) resume un total de nueve relaciones,
tales como
ql? Tn+ Ps 012 ==T12
en un sistema de-coordenadas ( x,, X,, X,), 0

C =T 4
xx  xx TP

o =T .
y Xy
en un sistema cartesiano (x, y, z,).

La presidn, p, es diffcil definirla rigurosamente, pero para un

13-

. fluido estacionario viene a ser la presidn hidrostitica. En téminos pricti-

cos, p puede ser tomada como la presién medida por los métodos usuales. Se
deberd notar que para que el equilibrio de rotacidn sea mantenido, ambos
tensores deben ser simétricos
o Ty o T
en otras palabras, los esfuerzos de corte son complementarios.
© TENSOR GRADIENTE DE vELocIDAD *** “P**

La variable cinemftica con la cual el flujo de fluidos se expresa,
es e} gradientelde velocidad Q,g = av1/axj. En un campo general‘de flujo,
hay mis de un gradiente de velocidad. Cada una de Jas tres companentes de
.1a velocidad puede variar con cadauna de las tres coordenadas espacia]és.

produciéndonos nueve posibles componentes. Por tanto, podemos definir un

tensor gradiente de velocidad by = dv./3x, (producto didtico del gradiente 2

J

y del vector velocidad !).

La representacifn matemftica del movimiento de un fluido que puede
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L simultdneamente fluir y rotar, se hace separando en dos partes al tensor
gradiente de velocidad

Av =§(‘y +w”)

donde Y i y wy j son el tensor rapidez de deformaci6n y el tensor de vertici-

dad, respectivamente. Estos estdn definidos como:
. 3vy ay j

ECUACIONES DE LA MECANICA DEL MEDIO CONTINUO
E En cualquier andlisis de 1a mecdnica del medio continuo de un pro-
il '

} blema de ﬂujo de fluidos, es necesarfo satisfacer las ecuaciones de conser-

CONSERVACION DE MASA

La ecuacidn . d1ferencm generaI de la conservac16n de masa, frecuen
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8. 4 A (P Vi) =0
ot oXy

donde Pes 1a densidad del material, y t es el tiempo. Para un fluido incom-

presible a régimen estacionario, esta ecuacidn se reduce a

.y, .
"o Ty =0

Las formas particulares de este resultado para Yas coordenadas cartesianas

y cilindricas son
du By + N g

wemm f awm

x -y 3z

L -a-(ru), + L + ¥ = Q
r or o 99 '}

CONSERVACION DE MOMENTUM

Las ecuaciones diferenciales generales de la conservacitn de momentum,
frecgentemente conoéidas como las ecuaciones de Navier-Stokes. son

p::f . Pygy e e

“donde b1 es e] vector debido a 1a fuerza de un campo, por ejemplo a 1a gravedad,
" Los términos del lado izquierdo de estas ecuaciones representan a los efectos
inerciales, mientras que los términos del lado derecho son debidos a las fuer-
~ zas viscosas y de presi6n. Bird et al (34) Vistan a las ecuaciones de movi-
‘miento en varios sistemas de cqordenadés.

CONSERVACION DE ENERGIA

‘La ecuaci6n diferencial general de la conservac16n de energfa de un

" fluido de densidad constante es

ey 1+ 2L+ il ey,
B IR TS ]
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donde T es la temperatura, Cp es la capacidad calorffica a presién constante
Y k es 1a conductividad térmica. Los término del lado izquierdo de esta

. ecuacidn representa los efectos de conveccifn térmica, mientras que los del
lado derecho son debidos a 1a conduccién térmica y a Ja disipacién de trabajo
mecdnico en calor., Bird et al (34) resumen en uma tabla a la ecuacién de

energfa en varios sistemas de coordenadas.
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APENDTCE B ’

cggc?fﬁos FUNDAF“NTALES DE EOS EXPERTIPNTOS DINAMICOS 0 PRQIODI
( 0

Muchog modos de pméba conocidos héata ahora involucraxi materia—
les sometidos & un cambio en un sdlo pasv en la rapidez de ;léi‘gr-'é
macion y wediciones de 1a deformacidn couo uné'fnncidn del tiempo.
"BEn términos de la dindmica de procesos, podria ser llamada una
caracterizacidn en el dominto fiel tieapo.

Un procedimiento alternative que ha probado ser muy util en el '
estudio de los polimeros lfquidos es el de someter a un qiateria.i .
a una deformacidén periddica. EL tipo de deformacién generalmente
ugada es el de una simple'deformaciég ginugoidal, tal como 1& ge~
nerada por el movimiento alternado de la placa superior de un _reé- v
metro de discos paralelos.

- Considerenos primero el caaso de un sdiido de Hooke sujeto z
_esfuérzo cortante siaple en el cual la deformacion varia periodi-
capenite con ¢l tiewpo de acuerdo a la ecuacldn i

'6 = Yo Sen (wt) -1

donde Ty es la ndxina deformicion ¥y w=2wf donde f es la
fracuencia de 1a deformacidn expreseda en cicios por segundo. La
ecuacidn reolozica de un 861lido Hookenno ’C = ¢ , muestra

que el esfuerzo es
~ .
L =6 %sen ( wt) B-2

por tanto, en 105 801idos Hookeznos el earuerzo y la deformacion
estan ex’xctamente en. fase.



El perfodo de un ociclo completo es 1/f' segundos. In el pri-
" mer cuarto d‘e ciclo, la deformacidn se incrementa positiva:nenté
y alcanza un mdximo en 1/4 f. segundos. Durante ol gegundo cuarte
de ciclo, 1a deformacidn decrece y llega a cero en 12 ¢ segm-'_‘
dos. ILa segunda mitad de el clclo es idéntica a la primera, ex#
cepto que cs negativa. Los siguientes cdlculos denuestran como
la energla aluacenada durante el primer y tercer cuarto de ciclo

es recuperada por el segundo y cuarto cuarte de ciclo.

La velecidad instentdnea , P; , de energfa absorvida por unided
de voltimen 'estaf. dada por la ecuscién

P =T5‘

3

- Ia energia total almaceneda en el material durante el primer

ccuarto de un ciclo esta dada por la integral

Vap Yap .;
§€ = fpi dt =Tt a
]

[

Introduciendo las ecuaciones B-\\)G-z en la ecuacidn anterior te~

neaos 3
) g
2
é = GW,Sen(wt Yy wCos (wt ) dt
o .
' i z .
ya gque G y ‘t, no dependen de t
V”. ' ‘
é = GiJSen (wt ) wCos (wt ) at
-]

Realizando el siguiente caabio de variable

u =S5en (wt) ; du=wCos ( wt ) at

o

=139~
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ge tibne que

‘2 .
. ) Wi
é = -9-10‘1__ ( SQné { wt ) )O“‘

" usando la siguiente identidad trigonomeétrice

Sea®(wt) = ( 1 - Cos(2wt) )/2

L

se tiene !
. ¢ , T
€ = w-ceeeee ( 1 -Cos (20t ) )
4
"yaque W = 2mMf
2 ug
é =_9.i°.._-( 1~-Cos (47Et ) )
4 ) o .
2
PR X '
. 4

Por tanto, se concluye qué en un aé;ido Hookeano, sujeto a una
deforaacidn nue varfa sinusoidalmente con el tiempo; ne hay ni
disipacidn de energia , ni energ{d netd glinaccaada €1 un oiclo
completo. ‘ ‘ '
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ge tiene que
’ 2

-2 Yug
6 = _9.:"9._( Sen { wt ) )
" usando la siguiente identidad trlgonométrica
Sen” (wt) = (1 - Cos(awt) )/2
se tiene Y
o ¢ , . Vug
6 = —occemee ( 1-Cos (2wt ) )
4
ya que W = '2Tff'
| . 2 g
¢ o8 (1o (amEt) ),
. 4 ,
2
¢ =07
. 4

Para el segundo cuarto de ciclo la enera{a total allnacenada es

Por tanto, se concluye que en un s0lido Hookeano, sujeto a una
‘deformacidn que varfa sinusoidelmente con el tiempo; no hay ai
disipacidn de enerzfa , ni energfa neta alinaccaad2 en un ciclo

completo,
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‘81 un flufdo newtoniano se aujeté a una deformacidn sinusoidal

su ecuacién reoldgica T:}*‘Y ’ demuesfra que el’esfuerzo es
’t=rwiMB(w)

Por tante, en un fluido newtoniano, el esfuerzo es taabién una
funcion sinusoidal del tieapo pero esta exactamente 90° fuera de
‘fase con la deformacion, El esfuerzo y la rapidez de derormacion
sin embargo estdn en fase. .

Para un fluido newtoniano, la energla gaatada durants el pri-
mer cuarto de ciclo es

we Wi
ATY as = powtd Coa(wt)dt= (/4 ) w1
‘ I )‘

Fl mismo resultade se obtiene para el segundo, tercer y cuarte
“cuarto de ciclo. Por tanto la energia topal disipada durante un
ciclo completo serd ﬂt}Lw'Xz . Debido a que un flujo visco~
s8¢ es un proceso irreversible, . esta energia aparecera co 1o calor
. en el material. ‘

Si un material viscoeldstico se somete a una deformagidn sinu-
soidal, el esfuerzo, en general no estara en fase, ni a 9d°fuera
de fase con la defornacidn., El sndlisis del comportamienfo de
tales materiales se facilita al introducir ciertas cantidades com-
plejas { por ejemplo,?C‘, cuya magaitud representa el méximo va~
lor del esfuerzo ) y representar estas caﬁtidades como vectores
en un plano'cqmplejo. Los vectores que representan a ’C. y ?r“
se intersectan en el origen con un dngulo § , donde S es el
anzulo de fasc del material o dngulo de pérdida mecanica., 35u
proyeccion en ejes coordenados representd‘a los conponentes realcs.
e 1mag1nnrios. Ia oﬁientaci&h‘dé los ejes de referencia ey arbi-

tfafib y por .conveniencia, la parte real se hace coincidir con
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‘ ‘ » ' T
'8* + Entonces 1 tiene solamente un componente que es el real

] 11}
'T YTJ. tiene ambos componentes, el real T y el imaginario Vco- -

mo’ge muestira en la figura siguiente.

. . ‘"
T — %

*1la cual puede ser eserita como

¢ =‘:Il_1;£3;: = :S;- + 1 :E.-

,.Kl . -bll -J'
comparando a las dos ecuaciones anteriores tenemoﬁ_que
] . L]

G'.. _:C__ Gll T

N x

Aquf G’ representa a la . .porcién del componente en donde el "'
esfuerzo esté en fase con la deformacifén. Este estd asocizdo con
la energfa almacenada y es conocido como cl médule.de almacenamien
" to o 1dulo de rigidez dindmica . &° caracteriza =a las bropieda-
des eldsticas de e gaterial. Similarnente, G°° reprsenta a la
por‘cidfx del componente en el cual el esfuerzo no estd en fase con

1a deformicidn y eata asociado con la dié;pacidn de energfa « Ba-
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. te mddulo, es llamado mddulo de pérdida, Por tanto el comporta=
<'nienxo'viscdeléstico de un material, cuando se somete & un es-
fderzo cortanté simple .se explica en terninos de la enerzfa, la
cual parte ge almacena elésticamenﬁe,'esto es, varias partes del
qistemav.se deforman a nuevas posiciones de no equilibrio en re-
" lacidh unas’ con otras, perc el resto de la energia se disip;véo-
" mo calor, esto es, varies partes fiuyen a nuevas posiciones rela;
tivas en eqﬁilibrio. ,
" La viscosidad compleja'q*se define conc
. . » .
P 2 ' "
v
. donde T?“ la rapidez de deformacidn compleja es la aerivada :
de 'X reapecto al tiempo, la aiguiente relacion entre 'b"'y 3"
es facilmente obtenida :

=.-iw7f"

Introduciendo 1a relacidn anterior en la definxcién del modulo

coaplejo cortante tenemoa :

. ." * . i
Introduciendo la dgfinicion de q en 12 expresicn anterior ob-
tenemos 1a relacidn entre e} addulo coaplejo de corte y la vis- '

cosidad compleja :

(5 = i'w.q,
Introduciendo :1as‘definiciones,‘en funcion de sus componentes,

del uédulo complejo de corte y de la viscosidad cospleja tenexos .

"
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Ademés de las relaciones ya antes descritaa es conveniente vde—
finir otras que nos permitan visualizar el alcance de los resul- -
. tados obtenidos én las pruebas oscllatorias de: pequefia amplitﬁd.

la deformacidn como una Funcidn del tiempo estd dada por:
) =$o5en ( wt)

la repidez de deforacién ey taubién una funeién periodica del

tienpo y eata dada por :
: j:%w(}os (wt) ='6‘.Gos ( wt)

31 la amplitud de la deformacidn 75'0 ,e8 Lo sulicientemente

- -pequefla, el esfuerzo cortante puede escribirse coco
T =t°Sen (wt +§) v ®-3

Donde "Co es la asaplitud del esfuerzo de corte y 5 eg el éngulo‘
de faze relativo ‘o la deformacidn . La dependencis de U/,
~con el tiempo es independiente de "‘o. Por tanto, ai escribimols'

a la ecuacién anterior eo.uo

:g_ :Il“.-s‘en ( wt +:' ) )

e [
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‘podeunos concluir que a medida que 'ﬂo sea lo suficienterente peque-
.A‘ﬁo, la relacion de auplitudes, ( Vo / ¥y ) » v el dnjulo de fase
§ son indebendiéntes de la amplitud. Esto significa que les prue- =
bas de Las defor:n'aciones oscilatorias de pequeilas amplitudes pue- ’
den ser descritas completnmente por graficas de ( Uo/ Yo ) y
“de S como funoi&n de la frecuencia, ’ ‘

"Fs usual el uso de estos ‘datos parus’ calecular los valores .de
"las funciones materiales definidas ,de tal msnera., que tengan un
"'slgnit’icado f{sico mds obvio. Por ejemplo podemos escribir a la
~-dltima ecuxcién -como . 1a suma de un término en fase y un termino
. defasado en 90° ;

T =F[csen (ws ) '+ 6”"cos ( wt )]

Usando identidades trigonométricas, es fdcil encontrar la forma
de calculé.r G’y G’ auna determinada frecuencia a partir de .
“1a relacidn de smplitudes y del angulo de fase.

6= ( TCo/ Vo) Cos §
. G (t/To)Sen&

- .Otra forma de e’qcrib;;zi a la ecuacién Bies :

fC» =“d'o{q' Cos (Wt ) + 'sen ( wt )]

fag dos funciones materiales as{ définidas estan relacionadas

simplenente por 1os médulosi.‘de alaaccnaciento y de pérdida.

(TCo/ Yg)sn§ . 7

‘\= o ,
‘\II o .= (T, /% )C»ostes 3 o

!
fl

=
1]
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.. Ta funcidn q. es llamada viscosidad dindsica., Esta funcidn

" eatd 'reim_:ionada. a la viscosidad estacionaria y es la purte de
la viscosidad compleja que mide la cantidad de energla disipada
: La viscosidad imaginaria f]" mide la elasticidad 0 energia al-
macenads . R

La magnitud absoluta de la viscosidad compleja e define co-
mno sigue‘:

L - ‘ v 2 2
R (TR
) La e gnitud del modulo complejo de corte se define como &

2 2} ‘2
=\[(G’)"- . (o)

o
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APENDICE ¢
BLUJU K UN CAPILAR.

Conpiderencs el fiujo lamirer ¢u ¢sixdo esticionsrio de un flui-
do ilewtoniano de deasidad coastante S ea un tubo " muy largo "
de longitud L y de rudio R . Eogeclificmuios que ¢l tube sea zuy
largo porque vasos 2 susoner gque nv existen " efectos fiuzles ";
e decir que vaios a ignorar el hecho de que @ la entrada y a la
galidz t;-l flujo no serd necesariamente paralelo a 1a superficie
dél tubo.  Adezds de suponer que el flujo es unidireccional, se

congiderard que cg giaéirice e _isote’r.nico (33-35) -

1=0 ; Z=L
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Debilo a que L.s cuvordenadas naturales aue degcriben cualiuier
posicidn ea unn tuber{a circular :on lzg ccordenales cilfniricas,
las ecusclones de .ariacidn deven estar referidos a este sistenn

de coordenadas.

ECUACION DE CONTINUIDAD

La ecuacion de continuidad en coordensdsc cilirdricas (r, 9, z )

( Pabla 3.4-1 ccuzcidn E  del Biré 3 ) es
af + l—ﬂ-(fr% ) « 5-3_( f% ) f-;l-(fvl) = 0
it r o r 986 ¥

ya gue se conszidera un flujo tutaluente deszrrolludo uniddreceio-
nul ez eatudo estuvionurio v, = v, = 0 . For tanto ,la
ecuacion de continuidad se siaplifica a 3

e (rv,) =00
9z )

concluyéndose de¢ esta formu ue v, £ v; (z)
ECUACION DZ MGVIMIENTO

Ia ecuacida de aoviziento ea coordenadus cilindricas ( r, 0, z )

para un fluido Kewtoniaae Jde S y i constuntes ( Ecuzcion
3y

de Navier-Stokes , tabla 3.4-3 ecs. D, T y P del Bird )

ec 3



-
i ot

- Gomponente T

" . o 2
PR e v EY Y N 4y, CAS ) =~ 2D
Lot r %¢ r oz r

- " T S

z) B

* (= -2 ¢ v, ) ) g 0¥ _20W — +fg.
q[ar r Jr E r2 '092_ r2 L] az ‘ e

N Cémponénte 9

- I’ ( -?-!9 +.V, A + !9:‘)..‘_’0 + A v, QY

’ot ar r 06 r 2% T 20 -

:

+ 0} | === ----'(I“,V))+----- + =8 ¢ o8| +fe
q[ar r Or °TT 0 r2 et r® 20 ME °

Componéi;te A

j’ ( ——l v, .?.! + ! .’t.).!l + v .:Ql’l ) = - ?—B
2%  Or r 99 g vz
19 PA/ 19 dv
+l\ == (p=mmt) 4 _m-eb e =R +feg,
r or or r 09 z
Simplificando términos, tenemos ;
0 = - g_-? Tes A—l
or
0 = - -l- P:? A 2
r ’a 9 LN )
_-" qa( "'"-* ) . [y} A—3 )
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Donde 3) es la presion modificads
T= 5+ py

J ‘P ec el potencial gravitatorio.
Lay eccusciones A-1, A-Z—_”Emplican que :P es una funcidn unica
de z, ‘ _ '
Ya que en la ecuxcion A=3 , el término del lade derecho depénv
.de der wnicuaente y ¢l ledo inguierdo de z , se puet_je concide=

Tar que

ﬁg_) = A .= coastante oosded
d w

Integrando 1la ecuacion A-4 con las giguientes condiciones 1imi,

tes

’ .. . 4

AS - \_@_:-i’% | ‘ [ X] ln"i"5 .
I‘ .

" Integrando la ecuacion - 4-3

. L

‘] dr dr -
| Ar? , R
vl» = - o o s 4 cl ln r + c_l o ...‘-.Gv' N .' .

4.f\'



-151-

 Las ,condficionés, 2 1a frontera de A-6 son ;

R t
L}

vy 0. em r=R .0y v,= v, (dMnita ) en r=r

" Sustituyendo las condiciones a %a frontera en A-G ,,se. encuentra
: , AR ' o

: _-.‘q;xe,,' ;(21 =0, y‘ - -0p = - Sece Por tanto :
_" . co- ’ . .o 4’ . .
' P . 2 2 |
N = -S_-L--.i?-_-l.l’. (1 - (5 ) - .ee A7
4f] L
| ,Bé Pdeil ver  que la velocidad sixize se alcanzara en r = 0 ’
. Algunas veces A-T se escribe como :
o ro2
vz=.(vz )max.( 1'('ﬁ") )

“El flujo volumétrico & , se define cow :

Co R .

Q = X g v, rdr a8 eee  4-3

. . 0 0

;. sustituyendo 4~1 en a-3 y .definienda ? = r/R

teneaos

m

e (B R 2 [( 1 ‘Zz)}di
495 . S

4
Q = (R =R R vee A= 0

‘Bvlr.

Ia ecuaclin 4-9 ¢s conocida couo 1la ccuucién‘ de ilagen~Toiseuille.
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La velocidad media. de flujo y ae cal.cula a partir del teorema. e

del valor medio del caleulo integx‘al '
[ 3 .

jvrdr dae. _ 'Q" . JE A
- = . 2 o '> '-...»L—].O .
© ‘v R T
I [!‘ dr de o LT
o ® - o “

‘sustituyendc A -9 en A-10,simplificando térainos se tiens :

. . 2
7 - ( 32 -2 e

i . . Lo L . o P s
[ . . e R SN

"~ El tensor de esfuerzos de este sistena solo tiene un componente '

{ T=bla 3.4-6 del Bird ) , ¥ €ote es ¢

T} ) ,Erz= _q ov

r
9r

pero .
.. Q-R) .3
or 21’11 ‘
“por tanto
'Eu = LE&-Z._?&--) r .‘.', A-11
25 ‘
Fn la pared
4 . AP R
y =

I o . o Ves  A-12

S aases
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’ o rc‘ = -é"'P"‘B" . " ) A -L3
o ' : 2L

FRATANIENTO GENWRAL

Ia facilidad de las medicienes del gradjente de presitn y del
tiuao volumétrico es de¢ gran inmportancia para la deteraminacieén di-
~recta de la vlécoaidad aparente, & viscosidad depmndiente de la ra- .

'pilezbde'défcrmacidn é viscosidad Ho-Newtoniana , 2 partir de una
egg@g;én cdﬁstitufiva semejante & lu de un fluido Jewtoniano incon-
.ﬁf{sible. Muéﬁos de los wmodelog emmiriccs nare flufidos inelisticon
e 1nooipre51bira eétén bzsados en tal aproximecidn (3%-39),

Siguirndo nn nrocedimiento andloso a la seceidn antcrior, ulo que
ahora usamos 1a prinara ley de Cauchy  en coordenadus cilindricas
( Tabla 3.4-3 , ecs. Ay B y C del Bird 34 }  ea'vez de la
‘acuacidn de Navier-Stokes , se demuestra que o

»95&1 . = A = constante ¥ ‘1;1= L.

daz

La ecuacion anterior, nos indica Gue podemes interpretar a nuestras
. iy .
nedidas de presidn  en teruines de 'C evaluzda  en la parcd del,
tuvo : ' ‘ o

"C.. (B ‘Cn‘

Nueatro preblema se resuelve sf vodeqnos medir ’r en la nured del
- tube., ‘ o | |
La ecuacion A - 8 pued: expreéarng coui
. | . .
t = 2% f yl'r dr

[+)
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integrandeé 'por partes

- 2| TS (Wl ) ar
2 Adr -

-]

° =. -“ LI_ Tz d!‘ . sse » A-lq
dr ’
o

con el sigulente cambio de variable ‘ /C = -!é- 'C“' ~, la esuacien

A=-13 se transforma a :

3
D=~ ylAn a’C
dr S
'C'.
ol

diferenciando con reapecto a 'C'. { Resla de Leibaitz (31 Yy )

‘ 3
é—.{._g-:‘q&) = -9 PB’C‘—-..- E
4 ,C& dr el
v
gt o GAL ) (ks o LT
’c‘ rqE R a4 or Ye
e, teg. .
.’Xk = -:}9;- . Lo 80 ves A~ 19
R L0 R (%
v e | o L
d.1ln c = -E-'E‘. y d In ‘ -4"-—2— ) = 4 “ﬂ’n3 , 19
AR | wrd 40 Q
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L

A<19 , 80 puede rearreglar ceme

. :g"’:_‘;,_gg__._'(_3_)w . 43 (Jaly 4o
R 2 TR . 40 a7,
A a0 3 1 a1 o/ R ) '
1;?‘_-5-3- } B - n ( 4 / ) -1- A-29
. R 4 4 am T

Usando 1la e&uaci(n A;?Q Yy la ecuaeien A-~12 , se demuestra que pa-
. ra un flufde Newteniane

’v = -—‘19;-- | (XX A ?2;

sustituyende la ecuacidn A-21 j la siguiente definicidn, en ' A-20

ain T dlegx

BB T wwwecoa - ot o o 000 S o 5P

d1ln j& d leg dL
tenenes f&
- 4Q I+ 1
"'c. = 3 ‘ ‘ T N A-22
™R

Ia ecuacion A-22 es conecida cemo la ecutcidn de Rabinowitsch.

A traves de ésta, puede obtererse una reprasentucion grdfica de la
dennidad de flujo de canti#ad de moviniente frente al gradiente de
velecidad para cualqu;ef fluide, « vartir de datos experiaentales de
12 pérdtda de presién wara diversas velecidades de flujo , #n e: flu~-
jo laminar e isotermico de un flufdo 4 traves d; tubes circulares.

La grafica de ‘Cu v ﬁﬁk » conocida Eomo‘curva de flujo .'pdeQe

ger entences usada para deter-inir lu fu:cienalidsd de W con‘fr .
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APENDICE D

3,3
_ REOWETRICS VISCOELASTIC TRSTER (. VAP )’ 8.

El Rheometrics Viscoelactic Juster , -‘bdsicamente sigue los -
mismos principios de los redunetros dindmicos u oscilantes. Los
coaponentes Lavicos de este instrumento se muestran en las figuras
546. . .

La muestra o estudiar se coloca entre log dos discos, luego un
torque es apLicado a la superficie superior de la muestra median-
te un rotor suspendido en un caapo magnético origindndose de es-
ta manera un tovimiento oscilatorio eccvatrico. Ila wuestra esta
en una cdmaré gellada de tal manera que el sistema tiene un aedio
ambiente controlado. ,

ia geomqtria de los discos paralelos es conveniente ep el estu-
dio de ias muestras fundidas,debido & que lug oscilacioncs contro-
ladas producen un esfuerzo de corte capaz de seccionar a la mﬁen-
tra en capas concéntricas, [La -amplitud de la deformacion sinusoi-
dal ¢z sedida por un transductor de ln deformacidn, el cual puede
8er un transformador'diferencial de varinble linesl ( LVDT ) ,
un medidor de resistencis variable o un transductor éptico. La
fuerza que deforma a la muestra se .ide ;or la deformzcion que su
fre un resorte o alambre relativanente rf{gido o una bazcra de tor-
8idn a la cudl eeta-conectada a un transductor de esfuerzo, sien-
do éste frecuentemente otro LVDT. Debido a 1a energia disipada
por el flujo viscoso, una diferencia de fase se desarrolla entre
- el eafuerzo y la deforascidn. FEl comportamiento de la viscosidad

- cohpleda es determinado a partir de las anplitudes del esfuerzo y
la deformacicn y:del dngulo de fase entre ellos.

Los reometros dinémieos ofrecen una mayor ventaja sobre otros -

 tipos de reduetros (ehido a que estos instrumentos miden el a0
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5

v“heometrica .Jechaznical 3Spectrometer. Lihoratorio de

Inpenier{ns Oufuica. DEPg, Pacultad de Oufaica. UNAMN.
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~Celumna de soporte

Barra guia

Plates fijos .
Burbuja de" nivel
Dimce oacilante
Espacianiento

Tornille de ajuste:'

a) Diagrama esquemdtice del Rhesmetrics Viscoelastic Tester

b) Sistema de sussensiéa del Theenetrics Viscoelastic Tester

en el modn de operacidn de platos paralelos. Laberatoris de
Ingeniorfe. Ouimica. DXPg, Pacultad de Oufmica. UNAM.
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dule eldstico de les pol{meros fundidos, ademds de su viscosidad.
®n muchus splicaciones nrdctinus de procesado, la elasticidad del
fundido ep comparable en iuportancia con la viscesidad,
ﬁl comsortamiento Ho-Newtoniano de les pelimeres fundidos es en
grin 1edida debido # su elaaticidad., La frecuencia amngular es di-
rectaaente la auiloga a la rapidez -ds deforadcidn nara un viscosi-
metre de estade estacionarie. Una posible desventaja de Los reome-
tros dinimicos es nuiza la pecuefla amplitud de la deforamacion cen
la que trabaja, ya que en muchos ﬁrooesos de. fabricacidm, les polf—
'L seres ge soaeten a altas deformaciomes . .
% general, el Rheometrics esta cempuesto de des unidades imte-
- ractivas las cuales,vor slanlicidad, pued&ﬁ ger llamadns unidad ne-~
% cdica v unidad electesnics de control (- ver fieurm6i6st. La umiw
:. dad mecdnica contiéne ¢l cendpo pare lv ¢ fecucicn de todus las prue-
2, has, y un horno usade para aumentar y mantener 1z tcmnerétura de o
a_muestra conatante.
i fa unidad e:ectrdnica de control contiene el micropracesudor y los
i circuitos de control asocindes, les cuiles peraiten ta programacion
f de las nruebasc deseadas v li puesta en pantalla de loz datos de prue-‘
! ba,
La unidad mecdnica del Rheometrics Viscoelastic Tester ( VLT ) cone

i tiene los accesotios de prueba, los controles para fijar el espacia-

aiento { GAY ) para las muestras bajo nruebz { wer gistema de sus- -

nension , figura G-b ) « el moter, el horno, el transducte~ de fuer-

' za y el termopar.

l Ia unidad elactrcnica del VET contiems les centreles par: seleccio-
? rar la prueba y sis parimetros, la nantalla digital de les resulta=
é dos , el impresor y el graficacor.

; Rl VIT esta programalo pura hacer pruebas de unn forma siwsle

% & opcional, Em 1la forma sinple el nuterinl a pruehs es soqetido

: uns, derorlacion y teaperaturs e-pooittoos. La magnitud de e doror-




ulnuevn cerrida.
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;:Alncion ¥ la tenparatura asm aeleccionadaa por el usuario, Este per-
7 mite la meucidn ae 0 elasticidad Y, G" ( viscosidad ), G* (md- '
_ dulo connlejo lo corte ) y q* ( viacoailud coupleda }s »ara las

oondicionea eacogidas. Un cabio en oada condicie requerira una.
En la ferma opcional existen 4 epciones de ;peracion disnonihles'
pruehaa cen coberturas de rrecuencias. coberturas de deformacion,
cabertura de tielpou ¥ ccbertura de temoeraturan.
b oobortura de frecuencias ( PRE& SWP ) ea una opcion qun pormi—
te una cobertura automdtica de 0.1 a 190 redianes por segunds., [es

'linitel. asi como los canbies en incrementos son centrolados. Pueden

neArse increlenﬁon de- 1 a 17 pases logaritmicos porvdecada. Eata

 prueda, es eapacialienfe impertante em términos de transiciém melecu-

“lar en matefiales sujetos akapitécién 0 movimianto; nmrtiéularlenﬁd

=cu'ata;aa de pronesnpg como el de mezclado y extrusidn.

. cobevtura de tiempos ( TIMS SWP ) es unge edcien qun nos wer~

‘ mite hacer automatieauente proebas repetitivas de uma sols auestra

dsl material a prueba. Rata es particularmente qtil para nmateriales

suyas )ropied&des vigceeldsticas son dependientes del tiemno. La

) prueba es de la forma simple con el uso del sclector de deformacion,

fchuencia y temperatura. Ia duracicn de la prueba es seleccionada

por el operador y puede ir de 0 & 999,9 minutos, c-n intervalol

de tiempo de D a 9,9 ainutos entre las lecturas.

La cobertura de deformaciones ( STRAIN SWP ) es una opeidn
que'permite uh cambio autemético ea lu deformacidn aplicada al mote-
riel bajo prueba, mediante un incremento de néxina de lavdéformaciﬁn
de corte, miehtras la frecusncia permanece congtante. 0(a deformacidn
es ajustable, como un porcentije , de 08 99,9 % , Ces L{nites ma-
yor y menor del esfuerzo v el increasento sucesivo desde e lflite'

inferior hast: el 1fnite superior son nrograqados por el operador.

Rsta -rueb1 e3 wartlcwl«wmﬁntr 11no tunto al arobar materidlea nue
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contienen paftfculas rigidas j nuede nroporcionar informicion éébﬁe

las caractaristicas de las ligaduris de la matriz y las cirgaa del

‘material. S ' T

a cobertura de teavevaturas ( TRI? 572 ) es una 0ncion qu%‘_’
nos vermite una cobertura autoritici de las teaperaturas entre 1la
- ambiante y 350 °a, en increaeates sucesivas 2e 0 a 99‘°c.; Los
' iimites, inferior y sunerier, de tenpcratura y 1a aanlitud de los
incrementos progranados son dados por el eperador. Esta frueba esn

particularmelte importante para el secpulqiento de la vxsuasxdad N

la elastiridad en sistemis quxlicoa reaccioninte y en lu dpte*z‘nx-'f

cion de lag c»**cterfaticaa de los materiales como una fhnciaﬂ do

1a temperaturd dopendi-qte de transiciones moleculares.

Tedns las pruebas requierea fijir 4 . rarduetres ¢  GAP, FORO,

STRAI“ y ST, Jas prueba" nue inveluecrun owcionea, tequiz*en ﬁ-

" demds fifar ;1 dato de) dltiao Junto con.el selector " LAST DA/
"UPA POTNT * y la magnitud del incremento con el melector " DRLTA ™.

’ u'lquier srusha puede ser realizida a t~11e1atu*aa elevads han-_¥:

ta de 350 *C usando el pelector . ® TRAD, COMAND ® .

" Accomtinuacien . de resﬁmch l.s fuﬁciones de loé,séléttorea de la

unidu( elegtrenica de control del V®2 : .

GAP :  ucade para introducir la magnitud de la apertura al coxvutadnr. R
Tste selector debe ser puauto en el 3i310 vuler que el mogstra-
~de por el indicadoer GAP. ' A |

FREQ Eki usado para fijar la frecuencia d‘1a<cual'se realiza 1a wrue- f’

. ba. Oen el wedo de cobertura de frecueaciam el mirern Intro-
" wduoide es el 1{uite infericr, o sea, 1 rrecueuelz aln b
42 de la prueda. ’ .
.za!nnvu t ulllo pare fijar el 4 de dofor-acion A 1a eual se reali-
_ A 1 1 1- pruelc. th 1a prueba con eoberturl do dcto*uacioa's.
ST elnimers introducido debe gér ‘el ‘Linite 1qferior, ee deoirﬁﬁg
R 9 derornaclon -n pcquem\ do prnﬂl. Lol

v Lot L 1
D . VAR . -
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. TEST - usado para introducir rinforaacidn acerca del tamafio

t

:y tipo del accesorio al cowputador.

* Este mimero serd dependiendo del uccesorio usado para

la prueba :

Platos paralelos de 25 mm, Pijaf " PEST " en
Platos paralelos de 50 mm. ?ijar " TEST " en
.Cono y Plato de 25 mm, PFijar " TEST " en
~ Cono y Plato - de 50 mm, Fijar " TEST " en

'BOTCY_ SELECIOR :

TAST DATA POINT 3

S

usado para geleccionar la prueba a ser realiza-
da y.permite la entrada de los pardmetros reque-
ridos para lé nisma. Este selector tiecne 2 po- .
siciones finales e indica‘la‘forma de prueba ¥
leas ﬁnidades de los szlectores " IAST DATA POIHT"
y " DFLTA ",

Con - este selector se fija ¢l iimivte superior

de la prueba seleccionada con el boton selector

- ( SINGLE o forma si:ple , FIE} 5P, TIME 57P ,

STRAIN SWP, § TED SWL ), cuando s&¢ usa algu-
na de lau formas opcivnales, las uniduades eastdn
descritas en la parte derecha del botdn selec-

tor.

Pija los incrementos sucesivos a los cuzles .
las wedicioney seran tomada, deade el 1imize
inferior hasta el superior dc log partmetros
‘bajo prueba., ElL vulor awxiso y las ualbudes es-
tan‘cscritasven la parte derecha dei boton ue-

lector.
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DATOS EXPERTMENTALRS OBIRNTDOS CON RY, RHROMEIRICS. YRy,

Muestra No, 1

¥ ( Rad,/ 5 ) 0.
q~( Poige ) © 9,479 5
G°( Dinag/cn® ) 5.634E 4
Tan § ' 13530

Muesfra No. 2

w ( ﬁaé./ 8) 6.1

. Q"( Poise ) . 7.216E 5§
¢°( Dinas/ca’ ) 4,094E 4
Tan § ~ 1.452E 0

. Muestra No, 3

v (Rado/ s ) . 0,1

N Potse ) 5.451F 5
G‘( Dinas/cn? ) 3.179% 4
Ten § . 1.393F o

Muestra No, ]

LW ( Rad./s ) 0.1

‘1*( Poise ) 6.972E:5.

G’( Dinas/cu? ) 4.0245'4
Tan § , 1.4158 0

1'0
3.0198 5

 2.267E 5

8,796E-1

1,0

2,358 5
/1,665 5
1.0268 0

1,0
2,037 5°
1.371E 5
1.999E ¢

. ‘l.o
2.377E 5
1.779E 5
8.876F-1

10

T.5078 4
6.3645 5

6.260R~1

“10
6.721E 4
6.100F 5

7.5513-1v'

10
6.264F 4
4.792% 5
8.422E-1

]

10
5.975E ¢

5.062F 5

6.270E-1

. 100
15078 4

. el6e.

12535 6

4.763E-1

100

1.537E 4 .

1.339% 6

'5.650E-1 -

100

L1.5T4F 4
j1;327m 6
' 6. 375F~l

100

1.034% 6

4.761%1.



" Muestra No,

5
k ( Rad./ 8 ) 0.1
q*( Poise ) 5,391E §
¢*( Dinas/em? ) 2,969F 4
Tan § L5158 0
. Nuestra No, 6
w ( Rad./ 8 ) ‘ o 0.1
> 1‘( Poise ) 4.097E 5
G’( Dinas/cm? ) 2,143E 4 .
Tan s 1.629% 0.
" Muestra No, 7
w ( Rad./ 8 ) 0.1
ff‘( Poise ) 7.207E 5
G Dinas/qmz‘J 4.,0507 4
Tan & 1.472% 0
Muestra No. 8
w ( Rad./ 8 ) 0.1
: r\*( Poise ) 5.249% 5
© °( Dinas/ca’ ) 2.962E 4
Tan o

1.463% 0

1.0°

2,006E 5

1.3%6E 5
1.0465 0

1.0
1.626E 5
1.959E 5
1.182E 0

1.0

2.419E 5
1.737E 5.
9.420B-1

1.0
L.941E 5

1.3358 5
‘ 1.756E 0

10
5.726E 4

_4.5T5E 5
' 7.526%1

10

- 5.173% 4

3.893E 5
8.7558=1

10
6,107 4
5.124% 5
6.437E-1

10
5.594% 4

"§.455E°5
7.5968-1

- 100 -

L3158 4
1.1408 6
5.7528-1

- 100

1.327E 4
1.1008 6
6.5%4E-1

-100
1.246E 4

1.117E 6

4.9398-1

100

1.287E 4 °
"1.116E 6
5,T40B=1
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Muestra No, 9

w (Rade/s) §.1‘

0% Posse ) 3.437E 5
- G’( Dinas/em? ) 1.724E 4

Tan '§ ' © L,TLTBY0

luestrq‘No. 10

w( Rad./ s ) 0.1
V"¢ Posse ) 6.454F 5
G°( Dinas/én” ) 3.655T 4
Tan. § 1.455% 0

Muestra No¢ . 11

w(Rad./ 8 ) 0.1
, '\“( Poigse ) = 4.523E 5
G( Dinas/cm2 )} 2.415EF 4

Tan § 1.584E 0
Muestra No. 12

w { Rad./ 5 ) 0.1
“r( Poise ) 4.483E 5
G°( Dinas/em® ) 2.424% 4
Tan § © 1.556E 0

1.0
1.444E 5
9.940E 4
1.246E 0

- 1.0
2,178% 5
1.5T3E 5

© 9.583E-1

1.0
1.T40% 5
1.169E 5
1.102E 0

1.0
1.7188 5
1.109E 5
1,183 0

10

. T.415E &
12,1898 5
1.021E 0

10
5.759% 4
4,T49% 5

6.829E-1,

10
5.148E 4
4,046E 5
7.869%-1

107¢
5.530F 4
4.993FE 5
9.0357-1

100

1.247E 4
1.034E 6

6.749E-1

1000
1.214F 4.
1.0%0E 6 .

5.140-1

100
1.202E 4
1,0392 6
5.308%-1

100
1.449E 4
1.203% 6

6-726]::-1 .
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Muestra No. 13

w ( Rad./ 8 ) © 0.1 1.0 10 100

T'( Poise } = 7.328E 5 - 2,415 5 6.065E 4  1.224F 4
6°( Dinas/cm® ) 4.250E 4  1.898E 5 5.141E5  1.106E 6
Tan §  1.259E 0 8,850E-1 6.26LE-1  4.T46E-1

Muestra No, 14 .
w(Rad./ 8 ) 0.1 . 1.0 10 100
0% Poise )  5.9378 5  2.089E § 5.951E 4  1.382E 4
6°( Dinas/ca® ) 3.316E 4  1.455E5 4.729E5 - 11975 6 -

Tan & 1.485% 0 1.031E0 7.643E-1  5.769E-1.

Mueatra No, 15

w( Rad./ s ) 0.1 1.0 10 100
9% Poise ) 6.403E 5  2.069E 5 5.312E 4  1.419E 4
6°( Dinas/cn® ) 4.094FE 4  1.505E5 4.538E5  1.203E 6

Tan § 1,203E 0 9.434E-1. T.730E-1 = 6.247E-1
Muestra No, 16

w( Rad./ 8 ) 0.1 1.0 10 100
N*( Poise )  6.494E'5  2,221E5 G6.112E4  1.370E 4
¢°( Dinas/en® ) 3.799B 4  1.366E 5 4.964E 5 1.204% 6
fan § 1.396E 0 9.562E-1 7.184B-1  5.437E-1



" Muestra No. 17

. 'w ( Rad;/.av)' ' 0;1

N'( Peise )  6.173E 5
R | pinas/cm2 ) 3.669E 4
Jta § . 13m0

‘Muestra No, 18 .

W Rad./8 ) = g1

"( Poise ) 5.224F 5
6°( Dinas/on’ ) 3.153E 4

Tan § 1,322 0

Muestra No, 19

" (Rad./ s ) - 0,1
P(:Potse ) 4 1705 5
6°( Dinas/ca® ) 2,478E 4
Tan § 1,353E 9

- Muestra No, 29

w( Rad./ s ) 0.1

0 Potae' ) g.9p05 5°

'6’( Dinas/dm? ) 4,539 4
‘Tan § J1.2742 9

1.0
2,140F 5

'1.519E 5
9.925E-1

1.0.
1.859E 5

1.232R 5

1.050E ¢

1.0
1.575E 5
1.042E 5
1.134E 0

1.0
2.986E 5
2,264% 5

L45E 9

10 .
6.045E 4

4.346E 5

7.458E-1

- 10
5.601F 4

4.3238 5
8.242E-1

10
5.031EF 4
3.739E 5
9.204E-1

i

10

7.119E 4

€.223E 5
9.7377-1

100

1.393E 4

- -l6B-

1.213E 6
5.634E-1 -

100
1.398E ¢
1.184F 6

. 6.280E-1

100

1.396% 4

1.131E 6
7.235E~1

100
1.301E 4
L.3ME §

T4
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* DATOS HPERIMRNTALY S CRTENINOS ¢oN pr, REOMEIRN g4opyy A I3reN .

. Muestra No, 10

T owe ¢ ) Two(gea ) N xpas
8ar .82 . g
L 2,51
36,3 | 64.85 1.79
79.54 84.94 1.07
Cleses wou el
TAOTA3 gy g 3.74 B2
a1z, w2 2,05 E-1

1877.12 - 229,3 - 1.22

l Muestys No, 11

7‘ we (g ) T,wc ( kPa ) f] ( KPa,5 )
. T.18 . 22,36 311 L
14,48 , .26 : 2.23
34.7 54,2 1.56
69.6 79.14 : 1.14
141 111 7.87 -1
41 157 3.82 51
779.4 . 202,38 o 2,60 B-1

'1935.6 239,45 . - 1.24 B]




s d

L e ety

B KT

213,95

L 36,94

- T5.23

RARETER. I

Sl 364

179016
iTone26

H

; Muestra No, 16
) wc( 5-1).

746
T 14.87
38,03
73.33
162.3
'389.6
948,90
18874

ffﬂubagfg*ﬂo.fw1é "-, o

24,94
36,13
SR
78,28
111,82
©170.32

222.8
283,05 .

T we

33.54
46.45
70,71
97,04

_'Kw;wé:( KPa {;

( RPa )

126.86° -
118.7

27,2

267,17

é‘ ('KPa.Q )’ 

3.54
2,59 -

1.51
1.4

- 7.83 B-1

1,66 E-1

N\ ( &pa.s )

4.50
3.12
1.86
1.32
7.82 B-1

4.59 E~1

2.29 F-1



Huestra No, 17

7.02
14.06
36
70.82
166
© . 469.41
854.2

| Huestra No. 18

9.95
22,8
35.95
69.36
157,38
405,71
83944

| 'ch ( B-l)'

35.27
51.18
81.72
113.36

143.26
191,36 -

245,53

Twe

38.7L

48.17

79.14
112.4
148,23

_( KPa‘)

209.83

268.9

Two (5 Twe () LN (aay

5.02

 3.64

2.27
1,60
8.63 E-1
4,08 B-1
2.87 -1

(l(ﬁg.n)‘

3.89
2.1
2.20
1.62
9,42 B-)
5,17 B-1

3.20 B-1

Lan-
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R A U P
1

. . A
R

. TN
PRI ¥ 28

L oati

Mestrao. 1 oL oL
| ;,7fwu (~:s41) : axﬂswgl(,xé§~1{1,31]’t.:ra‘a L

638 97 L ass o
- 12,54 4989 38 o
© 334 B C2a9 o
. 153.99 Cawse . TR,
383.64 o : 159,13 T : RFRTE X
969 L1934l C 0 200 Bl
a8tz camart U yarea

" Nuestra No. 20
_.v ) . r'J N N , ) . . .
' 1 we ( &71) _ L we (RPa ). F\ ( KPa.s )

12,12 33,54 o
29,37 67.08 . 2,28
B 8946 . 14
150.06 124,73 8,30 Bl
368,91 - 187.52 5,08 Bl -
- 806,63 245.15 U304 B1
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COMPA’?AGION DE LAS DIFP"EN'I.‘ES VISCObIDADEb DE MEZCLA

Muestra No 10

W= 3‘% S0 1.0 n R

v

q ( Potgn ) X7 PR 5

, TNE4 1,210 g 4 .
M Poise ) 5.8 E5 1s57rs5

3MIEL 5549

"| ('Potae ) LEWES 3I0E4 8640 g 3 2083
,Mﬁe_'stra : "No‘. 11
RS T 0.1 1.0 10 100 1000
q ( Poige ) 4, 523 E5 L740gs 5143R4 1005,
' ' (¢ Poise ) . 3,805 5 12885 3134 L4 6,035 3
il ( Poisge ) 1996 E 5 2,089 p 4 8.290 53 2.2 E 3
Muestra o, 12
LA W 2.1 1 L 10 1000

r]“(' Poize ) 4.483%5 y.mg ms
r\' ( poi;e ) 3.’771 E5 1,312 5 5
f] (*Poige )

5.533E 4 . 1445 E 4
BT E4 g, N89 B 3

L3ES a0 gy s. T4 E3 2,467 ;



Lo et
Mtgéstra No, | 16
wos Y, 0.1 1.0 1y 100 “-iiooo '
N € potse ) 6494 B5  s0m 5. 6112 B¢ 3,37 B4
' ( Posge ) 72785 153555 3.566 B4 6,546 g 3
N.(Potsey - 1748 5 5 408y B0 E3 2,331,
Mnle‘stra o, 17
Twos 5.1 1.9 -10 100 100
.r]*( Folse ) ¢.a173g5 ZUIRS G5, 1,393 R 4
' ( Potge ) 496425 150855 3614 B4 6.335 E 3 o
3 " ( Poige ) L8485 55 4560 54 L1208 4 2,77 E3
Muestra No, 18
W= j% 9.1, 1.0 10 ’ 100 1obcj '
‘, i . ' . ‘ h .
1 ( Potse ) 224 B5 1,859 g 5 JOUE4 13085,
' ( Poige ) BL65 85 134635 3256384 g4y g, :
N € Sotge ) la19es 4.0 E4' 1,13 E4 317E;




llpeatra. 'No .

g}
V‘

w =

q*,( Poige )
(" { Poise )
q { Poige )

" Muestra No,
W = WC

L . .
: q ( Poise )
q‘ ( Pise )
q ( Poise ) -

v

19

0.1

4,170 ES

3.353E5

20
n.1 -

8.829 E 5
7540 E5

1.0

1575 E 5

1.182 E§5 -
1.223°E 5

1.0

2.986'E 5
CL950ES.”
1,967 85

10

5,981 E 4

3.441 E 4

3507 E 4

10

7,110 B 4

JADEY

4.305 B 4

100

1,396 T4
8,134 33

1,000 E4 -

-

LIl EY
ME0LE)
9.423E]

2’.‘36‘2",#"'3

L

-t
R
-

L 4



. m——- va—

- : L .
- ',, .;‘. . -17’9—1 1\-:_‘
[ : . 0

. VISCOSIDADES DE MEZCLA -PREDICHAS CON IOS . MODELO3 PROPUESTOS . - -

» lodelﬁ 1 q,ql ( Poise 5._ . ce (U o
sty 4 mre o 25 50 75l 1007

" R
’ . LY
AT St

10,  UH.J05E 4 4.090E 4 388784 36035 4 1.50TE 4
. 100 | 9.423E 3 9.580E'3 9.741E 3 9.902E 3 L.0E4
© 11000 : 2.062E 3 2.243F 3. 2.440E 3 -2.655F 3 2,880F 3 .
Cwlrai/s )% WEE - 0 N R
ol | TUS40E.5 GSTE'S 5.00855 4.106E 5 33535
1.0 1.950E 5 1,729E 5 -1,518E 5 1.339E 5 1.182R 5
10 3.440E 43,4402 4 3.440E'4 34408 4 3.441E 4.
w0 "4,601E:3 5.3138 3 6,1368 3 7.0875 3 8.134E 3

"Modelo 2 :qlq' ( Poise )
ﬂ'?.f(s"l) o §HPE .

3.8872.4' 3.6945 4
‘3.888E 4 3,604E 4
3.8938 4, 3.697TB 4 |,
'3.898E 4 3.78E 4
3.907E 4 . 3.709% 4
3.927E 4 3.724E 4

10 0,01 . - 4.091B °
7.1 4,092E
0,294 © 4.095E
0.57  4,100E
1 41068
2 4.121E

- N

100 0.0 9.5305 3 9.740E 3 9,990K 3
0.57 9.5838 3 9.742E 3 9.9%0E 3
2 | | 9.588E 3 9.751E'3 9.991E 3



/5 ( B‘_lf )
100, 0001 2,243 E3 . 204418 3 -2,65583 .

S 0.5T L ITU2.257TE3 24603 2.6708 3. i7
L@ 1T Zeg1E3 2.509E 3 2.T05E 37

| n ( ‘ra;!kg ).", '

Cod . 0.1 h  GLEIES. 5.032E5  4.09E5 0
LT 0405 L BATEE 5L 5.049E 5 4J119E 5.7
© 0 o 6,195E5 . S.OTOES - 4.132B5 ¢
0.294. . 6,265E5 - S.ISIES . 4.184E 5
S70.57 6.360E 5 - 35.26TE 5 4.264E5
© L0 6493E 5 S.4TES  4.400B 5
2.0 GT42E5  5.83E5 475985
3.4 - 6.9TIES5  6,262E5 5.,280E5

1.0 - 0,00 . 17205 1.519E5 .1.340E5
0.05 . 172385  151E5 LMES
0.1 1,725R 5 152385, 1.M3ES5 .
0,294 ' "1.7328'5 - 1.532E5 .1,M9E 5
0.57 | LI34ES5  1.545E5 1,358E 5.
1.0 1.758E 5  1.566E 5 L1.374E 5
2.0 1.789E5 1.613E 5 1.41425 .
34 L823ES  L6MES5 1.475E5

10 0.0l 344084 3.440B 4 IAMOE4
2,05 " " "o

2 ‘ ) L] ' n

" 25 %HDPR ', 50 % HDPE 75 % HDBE . ¢ %



RRT

I3

f : w ( ;ra-d/é. ) 7

23 AHOPE 50 4 HDPE . 75 4 ypr

BT 10.294  5,354m 362183 7hpp, "

;@.;qh;_i-ﬁq-‘wp.g_»ﬂiﬁ_4;sasn 4 4248 4 - 4.086E 4 . ..
A W CIIBEE 322wy 3ioeem gy

S0 U085 dame s L1084 1a60m 4
115 saue 3 B3B3 g.seur 5

iooo . 0.85 2,6128 3 2.8:F 3 3.089E 3
: L15. 1.93p 3 2.093E 3 2,283 3

SO0l 097 sepp s 4.T85E 5 . ~4,010F 5
. Los 24728 5 442085 3.708E 5

L0015 Lsees L2BOES 11408 5
0 ®5 - 6.880E4 8818 4 6.881K 4

" .15 2,992 4 2.9922 42,9925 4
1,2 2.867E 4  2,867% 4 2.867E 4



v { rad/a ) 254 HUPE 5% IDPE
100 0.8% 6,078E 3 6.930E 3

0.95 5.438E 3 6.,200E 3
ilodelo 4

Cohsiderando que la fase dispersa sea el PS :

rX( sl

10 4.0538 4 3.849F 4

100 9.592E 3 9.737TE 3
1000 2,233E 3 2,4928 3

. Congiderando que la fape dispersa sea el HDPE

7?( s-l )

10 | 4,041 4  3,823E 4
100 ' 9.601E3  9.75TE 3
1000 2,296 3 - 2,516E 3

“w ( rad/s )

0.1 o 5.913E5  4.831E 5
1.0 1.683E5  1,484E 5
10 3.440E 4  3,440E 4
100 5.5298 3  6,401E 3

5% HDPE

8.059E 3
T.2L1E 3

3.658E 4
9.881F 3
2.,705E 3

3.646E 4
- 9,890E 3
2,715E 3

3.959E 5

1.311E §
3.441E 4
7.341E )

Aqu{ se consider$, que la fase dispersa es el P§.

=179~
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. 8 1o fase dispersa es el HDPE ;

w ( rad/s ) 25:HDPE 50% HDPE 75% HDPE
0.1 5.991E 5 4,842E 5  6.510E §
© 1.0 - " 1.680E5 1.469E 5  1.306E 5
20 ' 3.440E 4 3.441E 4 3,441E 4
"0  5.52TE 3 6.45TE 3 7.357E 3
Hedelo 6 - -
( s'fl;:)
100 3,880 4 3.656F 4  3.537E 4 -
100 . 9.4T3B3 9.694E 3 9.786E 3
© 1000 , 2,125B 3 2,283 3 2,555E 3
‘“ijamﬁ).-
01 - .. B5.001E5 3.951E5  3.466E 5
1.0 L,5LTE 5° L1313 5  L,212E 5
R L  3.440E 4 3440E 4 3.441F 4
- Modelo T )

;himite superior :

"f(sy"lv). |
- 40518 4 3,84TE 4 ° 3.656E 4
(10 g9591E.3 9.736E 3 9.887F 3

11000 o 2282R.3  2485E 3 2.770% 3



Limite inferior
)

10

100

1000

Linite superior

w( rad/s-)
o.l
1.0

10
110

L{mite inferior
W ( rad/s )

2.1

1.0

10
100

25:% HDPE
4,049E 4
9,591E 3
2,278E 3

5,992E 5
1.6858 5 -
3.4478 4
5.492E 3

5.833E5

1,674E 5

3.440E 4

5.438E 3

50% HDPE
3.845E ¢4
9,678E 3
2.4T9E 3

4.928E 5
1.487E 5
3.441E 4
6.351E 3

4,756 5
L4758 5 -

3.440E 4
6.,278% 3

75% HDPE
3,655E 4
9.880E 3
2.696E 3

402585

1.312E 5
3.441E 4

T.395E 3

3.920E 5

1.325B 5--

3.441E 4

. T+250E 3

-181-"
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