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INTRODUCCION 



INTROOUCCION: 

Dent.ro del procesamient.c de polimeros exist.e un problema que es 

el del mezclado. Como se sabe, al mezclar- un pollmero con un 

adit.ivo o con un colo:rant.e, la mezcla no es homoc;énea, sino que 

microscópicament.e se ha observado que queda una mat.riz de poli-­

mero y dent.ro de ella exis:t.e el adit.ivo o el colo.r-ant.e disperso 

en la mat.l"iz en f'orma de part.tculas: muy peque?i.as. Est.as: mezclas 

nunca serán homoséneas, aunque a simple vist.a asi lo parezcan. 

Cuando se int.ent.a mezclar dos polimet'"os, al polimero que se en­

cuentra en mayor proporción es el que f\:irma la mat.riz y el se-­

gundo queda f'inament.e dist.ribuldo dent.ro de est.a mat.riz, en f"or-­

ma de part.iculas muy pequei"ias. Ent..l"e más homof:énea sea la dis-­

tz:.ibuci6n y el t.amai'io de part.icula más pequeflo, mejor s:et-á la 

calidad de la mezcla ent.t-e ambos polimeros [5l* 

Para f'ines pract.icos. se prepar-an mezclas en las que se int.ent.a 

cont.ar con las propiedades ponder-adas: de los pollmeros que las 

componen. Un ejemplo de est.e t..ipo de mezclas es la del hule aon 

poliest..ir-eno. El primero t.iene una gran elast.icidad y res:ist.en-­

cia a l.a rupt.ura y el segundo es muy duro pero quebradizo. Se 

esperaba. que la mezcla re.sult.ant.& !"uose d~a pex-o f"lexible, y 

que no f'uese quebradiza. Al realizarse dicha mezcla se observó 

que no es compat.lble pax-a ciert..as proporciones de los pollmeros 

que la componen. También s& observó que la mezcla present.a des-­

viaciones a las propiedades mecánicas ponderadas [ 3 l. 

Se ha obser-vado que ·Copollme:ros que cont.ienen los mismos monó­

meros forman las: mejor-es mezclas: C 2 y 4 l. En el caso cont.r-ar-io 

de que est.o no suceda, en ambos poltmeros se agrega un compuest.o 

compat.ibillzant.e, el cual puede ser de dos t.ipos: el pl"'imer-o, 

que' sea un copoUmer-o con monómeros semejan~es a uno y et.ro co-­

polimeros a mezclar; el segundo, que el compat.ibill:z::ant.e roeac-­

ctone qu1micament.e con ambos copollmeros, lo cual implica que 

ambos se encuant.ren Cuncionallzados, es decir, que t.en~an part.es 



qu1.micament.e act.ivas en sus cadenas e 3 ], 

La adición de compat.ibillzant.es ha most.l"ado una mejorta en las 

propiedades de la mezcla, super-ando en alc:unas ocasiones las 

proopiedades meCánJcas promedio que se esperoan de la mezcla 

C 3 J. Est.os compat.ibillzant.es roeducen el t.ama.fio de part.lcul.a. 

del polimeroo disperso en la mat.riz y mejora su dist.ribución. De 

hecho, no se puede espel"ar que las pI"optedades de la mezcla sean 

adit.ivas, sino que habftá desviaciones posit.ivas o neg-at.ivas de 

las pI"opiedades espel"adas. Por lo ant.eroior-, es aun muy complica­

do el est.ablecer una regla de mezclado para poder pr-edecir las 

proopiedades mecánicas de la mezcla con ciert.a precisión, y Uni-­

cament.e se debe de espe?"a.r cent.ar con los result.ados experoimen-­

t.ales para un sist.ema en part.ic'l.11.ar-. 

Se han p:reparado varias mezclas compat.ibles ent.:re pollmeros. Un 

ejemplo de elJ.as C 2 1, lo const.it.uye la mezcla de hule de bro--

mobut.Uo con Poll<Est.ireno-co-Anhldrido Maléico), A ést.a mezcla 

de Wl elast.óm··-~ro y un copoUmero, ambos f'uncionallzados. se le 

agrega como compat.ibillzant.e, una hidroxiamina, la cual reaccio­

na qUlmicament.e con ambos pollmeros. La hid.roxiam.ina es el dtme­

t.U-amino-et.anol. El grupo hidroxilo reacciona con el grupo an-­

hidroido maléico, Cormando un grupo carboxUo y un ést.er, y por 

et.ro lado el grupo amino rompe la unión del halót;eno en el hule 

y f'orma un enlace covalent.e con el e1.ast.6mero. Las reacciones 

qu1núcas · que se llevan a cabo ent.re los component.es de la mezcla 

pollmérica se encuent.ran en la !'!gura 1.1 •. 

La mezcla t.enia como f'in el dispersar al pollest..ireno en la ma­

t.rotz de elast.ómer-o. Al ar;regar dicho compat.Jbillzant.e se logró 

una buena disper-s16n del pollmero y un t.amai"ío muy pequef'io .tle 

part.tcu.1.as. Cuando se present.a roeacci6n qulmica en la int.erCase 

de la mezcla pollmérica, se not.a un aument.o en Ja viscosidad de 

. la misma 19 J . 

Debido a dichas desviaciones. se han proopuest.o una t;ran 

cant.idad de roeglas de mezclado r 12 l y t.eorla..s: que int.ent.an ex-
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pllcar- las l"a.zones de est.as desviaciones. Tales l"eglas dependen 

del Cl"ado de miscibilldad de los sist.emas:,. proporúndo desde le--

yes de pot.encia hast.a polinomios para ajust.ar cur-vas. Per-o 

t.odas est.as r-ef'erencias correlacionan únicament.e la viscosidad a 

velocidad de cor-t.e cero, y nadie hace un. anali:s:i:s: dent.ro del in­

t.er-valo donde se cwnple la ley de pot.encia. AdernA:s:,. se ha e:s:t.u-­

diado muy poco la variación de la viscosidad ext.ensional con la 

miscibilidad y la concent.raci6n para pollmeros Cundidos. 

FLgura. i.. i,, • r•accLon qu\.mLca. •nt.r• SWA, huL• • hLdroxuunLna. 

En 1a f'igura ant.erior,. la molécula que se encuent.r-a en la part.e 

superioro de los react.ivos es el SMA, la :s:iguient.e es la hidroxi.­

amina y la tnf'erior es el hule de bromobut.ilo. 

3 



Se han observado desviaciones posit.ivas de la re~la lo~arit.mica 

cuando sucede una reacción quimica ent.re los component.es de una 

mezcla polimérica [20]. Cuando se t.iene W'\.a f'ase dispersa, la 

reacción quimlca se llevará en la int.erfase y la viscosidad de 

la mezcla será mayor a la que se predice con la rer;la lof;arit.mi-

ca. 

Los mét.odo:s: que se han desarrollado para caract.erizar mezclas 

se basan en: 

A) Pruebas mecánicas; t.ales como la resist.encia al impact.o, a la 

t.ensión, et.e.. Se ha observado que Las: propiedades mecánicas 

de las mezclas no siguen un comport.amient.o adit.ivo, cons:ide-­

rado como un comport.amient.o ideal, es decir, que la mezcla no 

t..iene las: propiedades mecánicas ponderadas de cada uno de sus 

component.es C 4 l. De hecho, se obt.iene en alf;Unos casos una 

mejora en las propiedades mecánicas, t.eniéndose t.ambién des-­

viaciones posit.ivas: o ner;at.ivas del comport.amient.o ideal: Por 

ejemplo, cuando t.ienen piezas de mezclas: pollméricas 

inmiscibles, su resist.encia a la rupt.ura es muy pequei'ia com-­

parada con la de sus component.es plll'os, debido a la presencia 

de fuerzas repulsivas int.erf'asiale:s: e 18 ]. 

8) Pruebas en microscópio elect.rónico para observar el t.amai'lo de 

part.icula y su di:s:t.ribución. El pollmero que se encuent.ra en 

menor proporción forma 1;ot.as, las: cuales: se encuent.ran dis-­

persas:: on la mat.riz polimérica del component.e que se encuen-­

t.ra en mayor proporción. Si la fase dispersa se encuent.ra muy 

bien dlst.ribuida y su t.amai'io da part.icula es pequei"io. Est.e 

t.amai'io de part.icu.la · det.erminados con microscópio elect.rónico 

de 1 µm hast.a 5 µm C 2 , 3 , 18 y 20 1 comparado con las: mez­

clas innúscibles que- se encuent.ra ent.re las 5 µm a 10 µm. Lo 

ant.erior se considera como un crit.e:rio de buen mezclado ent.:re 

los pollmeros . 

• e> 'crit.erios t.ermodinámicos que est.ablecen, mediant.e ciert.as ro-e­

glas da mezclado, que para que una mezcla de pollme:ros: se 

lleve a cabo el calor de mezclado debe ser negat.ivo, es decir 

una mezcla exot.é:rmica C 1 J. Lo ant.erio:r implica que se f'or--
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man enlaces int.ermolecu.La.res, y en la f'ormación de ést.os en-­

laces se libera energta del sist.ema, por ello es exot.érmico 

el mezclado. Adem.As, se han propuest.o modelos en donde se in­

volucran calores de mezclado C 11 y 12 l. 

En el Apéndice A se encuent.ra un resumen de los mét.odos más co­

munes para det.errnina.r la rniscibUidad de mezclas pollméricas. 

El objet.ivo de la t.esis es el de most.rar que las propiedades 

reológicas se ven alt.ament.e inf"luenciadas por la nat.uraleza de 

los poUmeros y por la proporción de los mismos en la mezcla. Se 

puede pensar que t.ales propiedades, como son la viscosidad cor-­

t.ant.e y la ext.ensiona.l, varian como la regla logarit.mica con la 

concent.ración, pero como se ha demost.rado C 9 ,10, 11, 12 y 13 1 

la regla logartt.mica no se cumple para ciert.o t.ipo de sist.emas. 

La regla logartt.mica es una ecuación para predecir la viscosi-­

dad de una mezcla de !'luidos. Est.a regla t.iene la siguient.e for-

ma: 

en donde n .. es la viscosidad de la mezcla, 71\. y ><\. la viscosidad 

y f'racción masa de cada component.e de la mezcla. En un diagrama 

log Y)M vs. ",: la regla loGartt.rnica describir.a Wl3 linea rect.a. 

Lo cual se considera como un comport.amient.o ideal de la 

viscosidad de la mezcla con respect.o a la composición de la 

misma. 

Se ha demost.rado experlment.alment.e que exist.en desviaciones po­

sit.ivas y negat.ivas con respect.o a la reGla logarit.rnica de mez-­

clado. como sucede con las propiedades de mezclas en el est.ud.io 

de equilibr-io de f'ases en t.ermodlnamica. Est.as desviaciones se 

.deben principalment.e a la nat.uraleza de las: cadenas poliméricas 

[ 11 y 13 J, est.o es. si E dst.en f'uerzas repulsivas habrA des-­

viaciones negat.ivas y si nd.s::t.en at.racciones habra desviaciones 

posit.ivas. La adlciOn de 'l compat.ibillzant.e implica una d.ismi--

5 



nución de las desviaciones posit.ivas y negativas C 13 l. Por 

ejemplo, para una mezcla de polietilenos LLDPE/LDPE <polletileno 

lineal de baja densidad / polletUeno de baja densidad) se pre-­

sentan desviaciones posit.ivas UOl para la viscosidad <a 

velocidad 

de cort.e cero> con respecto a el porcient.o en peso de uno de los 

componentes. Con lo ant.er-io:r- se encontró que para pollmeros con 

atracciones molecular-es de sus cadenas, se t.enclJ:oAn desviaciones 

posit.ivas. 

En el caso de copollmeros, las atracciones molecul.ares se lle-­

varán a cabo entr-e aquellos que compart.an un mismo monómer-o, o 

en aquellos con monómel"os dist.int.os pero que puedan Corrnai- enla­

ces moleculares; como poro ejemplo, puentes de hidrógeno. 

Otr-a cont.ribución en el comport.amient.o de la viscosidad de las 

mezclas es la mor-Color;ta de ést.as, y cómo est.a morColog1a aCecta 

el pat.rón de Clujo. Cuando la Case dlsper-sa se encuent.r-a en Cor-

ma de got.as en la matriz polimérica, se pl"esent.an f'uer-t.es inte-­

racciones ent.re las gotas y una ¡;eneración de escuerzos, ent.on-­

ces se t.endrán desviaciones posit.ivas con r-espect..o a la regla 

logar1 t.mica C 9 , 10 , 11 , 13 y 20 l. También se r-egistr-ará. un 

aument.o en la viscosidad de la mezcla, cuando los componentes de 

la misma se encuent.ren int.imament.e mezclados C 20 1. Los escuer­

zos aparent.es en el int.er-ior de la mezcla cr-ecerAn pr-oporcional­

ment.e con el t.a.mai'ío o concent.ración de las got.as de la fase dis­

persa e 9 y 20 ]. 

Cuando en la morf'ologia de la mezcla las tases toman capas, en­

t.onces se t.endrán desviaciones negat.ivas de la regla logarit.mica 

debido a que se presenta un deslizamient.o ent.re est..as capas, y 

Jos esf'uerzos dent.ro de la mezcla son menores comparados con los 

que se present.an en una mezcla con morf'olos-1a de got.as dispersas 

··r ·9 · 1. Los cambios de mor-f'ologta se pueden logl'ar cuando se lle­

va a cabo el procesamient.o de la mezcla, ya que depende pr-imor-­

dialment.e del t.iempo de procesamient.o 18 1. El desUzamient.o 

de las capas t.ambién se present.ará. en la pared del capilar. 
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Lo que se quiere lor;r~ con est.e t.rabajo de t.esis es t.ene~ en 

est.a ocasión un crit.erio reológico para saber si una mezcla de 

pollmeros es compat.ible o no. 

Eeti.rono-co-Anhi.dri.do Ma.loi.co t SWA> 

li:atlrono-co-Acri.to Ni.t.r i.Lo (SAN> 

Fi.gura. s.. 2. • ca.dona.a do SAN Y SMA. 

_Las mezclas pollméricas que se han logrado obt.ener, dependen 

mucho de .la nat.uraleza est.ruct.ural de las cadenas:. Se puede 

t.ener mucha cert.eza de que dos poltmeros son miscibles si ambos 

tienen alr;o en común en sus cadenas; por ejemplo, dos copoltme-­

ros que compart.en un mismo monómero. J::st..e es ;,.1 caso de los sis-
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t.amas est.udiados en est.a t.esis, el SAN y el SMA Ccopollmeros de 

est.ireno con acrilo nit.rilo y con anhidrido maléico>. Ambos co-­

pollmeros t.ienen un monómero en común, que es el est.ireno 

<Flglll'a 1.2.). 

Exist.e una vent.ana de miscibilldad ent.re el SAN y SMA, la cual 

se encuent.ra cercan.a a la proporción 1:1 en el porcient.o de gru­

pos anhldrido maJéico y a:crilonit.rilo C 1 y 4 J. Cabe mencionar 

que el SMA se ha empleado como compat.ibilizant.e para la mezcla 

de Nylon-6 y SAN, lo que signif"ic6 para la mezcla una gran re-­

sist.encia al impact.o y a la t.ensi6n, ya que t.rabaja como surf'ac­

t.ant.e disminuyendo la t.ensión int.erf"asi.al, lo cual pernút.e la 

t.ransmislón de esf'uerzos dent.ro del sist.ema [ 18 l. 

Se t.iene por seguro que est.e sist.ema es miscible cuando los 

porcient.os en peso de los grupos acrilo nit.rilo y anhidrido ma-­

lólco en ambos copollmeros coincide. De hecho, se ha encont.rado 

que el volumen en eKceso de la mezcla es neg:at.ivo [ 4 l, lo cual 

indica una ,;ran int.eracción molecular, que es cat'act.erist.ica de 

slst.emas miscibles polares y que puede inCluir en las propleda.-­

des reológicas. Se present-ar-án at.racciones: moleculares import.an­

t.es, y que cont.ribuirá a las desviaciones posit.ivas a la re.;la 

logarit.mica t-ant.o para la viscosidad de cort.e como para la vis-­

cosidad ext.ensiona.1 e 14 ]. 

Los crlt.erios reológicos se basarán el análisis de la viscosi--

dad cort.ant.e y la viscosidad ext..ensional da un conjunt.o de mez-­

clas pollméricas de SAN y SMA, que son par-cialment-e miscibles y 

poco miscibles. El t.érmino de pa?"cialment.e miscibles se aplica a 

la mezcla de polimeros · que no se considera t-ot.alment.e miscible y 

t.ampoco se considra t.ot.a.bnent.e inrniscible, ya que est.a mezcla 

t.iene un porcient.o de ,.;rupos acrllo-nit.riio y anhidrido-maléico 

muy semejant.e (30% de grupos acrilo-nit-rUo y 26% de grupos 

.anhidrido-maléico> l. El crit.erio de mtscibilidad est.á de-­

t.erminado por el porcient.o de grupos acrilo-nit.rilo y anhidrido­

maléico, como se mencionó ant.eriorment.e. Se quiere quiere saber 

con est.e t.rabajo de t-esis si habrá alg\'.J.n t.ipo de desviación, ya 
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sea posit.iva o negat.iva, · de la rer:la logarit.mica en el int.ervalo 

de velocidades de def"ormación cort.ant.e y ext.ensional en donde se 

cumple con la ley de la pot.encia. Para t.odo lo ant.erior, se de-­

t.erminarán experiment.alment.e los parámet.ros de La ley de pot.en-­

cia de la viscosidad cort.ant.e <n y K> y ext.ensional <t. y D con 

respect.o a la concent.ración para cada una de las mezclas. La re­

gla de mezclado logarit.mica que se analizará en est.e caso para 

ambas viscosidades es La siguient.e: 

•X . K +X K 
• 2 2 

para la viscosidad de cort.e 

Para el caso do la viscosidad cort.ant.e se le dará énf'asis a la 

corrección de desllzamient.o de Mooney, y el ef'ect.o de la concen­

t.raci6n de pollmeros y el r:rado de miscibilldad sobre el desli-­

zamient.o. También se demost.rará que el ef'ect.o del des:llzamient.o 

en los dat.os experiment.ales :t"eoló&;icos dependrá del pat.rón de 

f"lujo que present.en los sist.emas. 

En el caso de la det.erm.inación de la viscosidad ext.ensional, se 

probarán los modelos mat.emat.icos de Cogswell y de Binding, 

además de las dif"erencias y simiUt.udes que present.en. 

En el siguiont.e capit.ulo se present.a la deducción del modelo 

mat.emát.ico de Cogswell para la det.erminación de la viscosidad 

ext.ensional. Post.eriorment.e al capit.ulo 

det.alladament.e el mét.odo experiment.al. 

9 
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MODELOS MATEMATICOS 



2.1. MODELO DE CO<lSWELL: 

A cont.inuación se present.a el primer análisis mat.ernát.ico que se 

t.iene para predecir la viscosidad ext.ensional en un f'lujo con-­

ver-gent.e realizado por Cogswell en 1972. El f''Jujo convergent.e 

t.iene como caract.erlst.ica principal el que se present.a cot"t.e y 

ext.ensión simult.aneament.e, lo cual sucede en la inyección de 

plást.ico en moldes. Fue el primer a.na.lisis que se obt.uvo para 

poder predecir la viscosidad ext.ensional empleando los dat.os de 

presión y Clujo volumét.rico y los parámetros de ley de pot.encia 

del Cluido. A comparación del análisis de Binclinr; hecho en 1986, 

no supone una ley de pot.encia para la viscosidad eKt.ensional, 

pero si da una expresión para est.imar un valor de la velocidad 

de def'ol"mación ext.ensional cE>. La ley de pot.encia para la vis-­

cosidad ext.ensionaJ es la sit;uient.e: 

l •l-l 
l?E • e 

en donde "17E" es la viscosidad ext.ensional, "é" es la velocidad 

de def'ormación ext.ensional y .. l.. y "t." son los parámet.ros de la 

ley de pot.encia. 

Cabe mencionar- t.ambién que est.e t.rabajo de Cogswell t.iene como 

objet.ivo el predecir las caldas de presión debido a los esf'uer-­

zos ext.ensionales que se present.an en f'lujos convergent.es. En su 

art.lculo menciona dos t.ipos de geomet.rlas; cillndrica y plana, 

para las cuales, con los dat.os de viscosidad ext.ensional, se 

pueden predecir las caldas de presión. Al ir;ual que en el análi­

sis de Binding, se supondrá un flujo isot.érmico, despreciándose 

la disipación viscosa. 

El análisis para un !'lujo convergent.e ant.es de la salidad de 

una boquilla, el cual supone un cono t.runcado que converge más 

· . al.la de la salida de la boquilla. Se supondrá geomet.rla cilln--

·drica para el modelo, ver f'ir;ura 2.1., ademAs se supondrá que la 

di!'ección de flujo es pal'alela a la coordenada axial. En est.a 

f'igura "r" es la coordenada radial, "z" la axial, "8" el Angulo 

de convergencia del cono t.r-uncado, Ro y R1 los r-adios superior e 
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inCerJor del cono t.runcado. 11L" es: la alt.ura t.ot.al del cono 

t.runcado y ól as la dif"erencJal de altura del cono. 

En base a la f"Jcura 2.1., :s:e establece que la variación del ra-

dJo con respect.o a la coordenada axial es lineal, t.al como :s:e 

e:s:t.ablece en la ecuación 2.1.1 .. 

L 

FLgura. 2. s.. • a\.at•ma. d• a.na.luna d• fh.&JO convergente. 

l' • ~ l + IU • Ro + TanC9> l c2.1.1.> 

Analizando una dif"erencial de volumen, de:s:crit.o en la f'igura 2.2. 

:s:e reallza?"á un b~ce de Cuerzas:, involucrando el esfuerzo 

cort.ant.e y la dif"erencia de presión en el element.o de volwnen . 

.. Las:. Cuerzas involucradas: en el balance :s:on Cfit;ura 2.2.>: 

n r
2 óPc : 

T dA Cos(9) 
rz 

fuerza por presión. donde óPc es la di­

f"erencial de proesión en cort.e. 

proyección de los: escuerzos: cort.ant.es 

al cent.ro de t;eomet.ria <coordenada 

•• 



axial). 

dA • 2 n r 6l / Cos(8) dif'erencial de área superf'icial del 

olarnant.o dif'eroncia.l do volurm~n. 

Fi.gura. z. z •• •\.•lema. d• ••fu•rzo• cart.a.nl••· 

Realizando el balance de Cuerzas: 

rt r 2 6Pc • 2 n r ól Sec(9) 

simplif'icando la ecuación 2.1.2.: 

6 Pe 
ól -

2 Trz 

r 

CosC8) (2.1.2.) 

C2.1.3.) 

para int.egrar la ecuación ant.erior se emplean las siguient.es: ex­

presiones, ya que se t.iene un f''luido que sigue la ley de la po-­

t.encia: 

Trz = K ( : :. r y ól = ór Cot.(8) 

La primera expresión es para el escuerzo cort.ant.e para :flujo 

Poiseuille de un fluido no Newt.oniano, en donde "Q 11 es el Clujo 

volurnét.rico y "K11 y ººn" los parámet.ros de la ley de la pot.encia 

para la viscosidad cort.ant.e. La segunda se obt.iene derivando la 
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ecuación 2.1.1 .. 

Sust.it.uyendo las expresiones ant.eriores en la ecuación (2.1.3.) 

e int.er;rando de R
1 

hast.a R
0

, llegando a la sir;uient.e expresión: 

Pe • 
2 K 

( : ~1 3 r [ 1 - ( R~o r ] C2.1.4.) 
3 n Tance> 

Pe: ent.onces será la caida de presión del flujo convel'gent.e debi­

do al f''lujo cort.ant.e. Para la calda de presión debida al flujo 

ext.ensional, se t.iene el mismo element.o diferencial de volumen, 

en el cual act.úa un esfuerzo ext.ensional promedio (e Em), parale-

lo al eje de flujo <nsura 2.3.). Est.e escuerzo act.uará a favor 

y en cont.ra de Ja dirección de flujo, lo cual implica Ja deCor-­

mación ext.ensional del element.o do volumen. 

Flgura. 2. s. • •L•Lma. de earu•rzoe •Ml•na\.ona.L••· 

Para el balance de fuerzas se t.iene lo s:ir;uient.e: 

n r
2 óPE : Cuerza debida a la presión, en 

donde óPE es la dif"erencial de 

presión en ext.ensión. 
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O' e n(l" + Ól")2 
- n r-

2 
Em 

f"uel"2a ext.ensional a la ent.l"ada 

menos la salida, ór es la dif"el"en­

cial de radio. 

r-eallza.ndo el balance de Cuer2as: 

(2.1.5.) 

depejando la d.iCerencial de PE, despr-eciando los t.érminos de se­

cundo orden e int.egl"ando de R
1 

hast.a R
0

: 

2 u 
Em 

.r 

para poder- int.er;rar- la ecuación 

expresión de la :funciooalidad de 

(2.1.6.) 

ant.eriol" se r-equi.er-e t.enel" la 

O' Em con la posición l"ad.ial. 

Para losra%"' est.o se r-ealiza el siguient.e análisis, supOniendo el 

slguient.e sist.ema pa.ra la boquilla Cf"igu.ra 2.4.): 

\, 

F\.9ura. z. •·,cono• c:onvergent.••• 
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se supone W\a inf"inidad de flujos convergent.es dent.ro de la be-­

quilla, que formarán conos anulares, sus radios serán "a" y de 

longit.ud "'h", el ángulo de convergencia es .. tfr., en est.e caso las 

nuevas coordenada& cilindricas serán la radial "a" y la axial 

"'h'". El fluido que converge en la boquilla. es el que forma los 

conos anula.res. Para t.ener una convert;encia uniforme se t.iene 

que: 

r a l Tan<e> y a m h Tan(q>) 

para el caso ext.remo h • l ent.onces: se t.iene que: 

a 
-r i::::~:~ por lo t.ant.o ~ = dh 

a h 

la deformaciOn ext.ensional será en direcciOn de la coordenada 

"a", debido a el radio del cono varia en la dirección del flujo 

convergent.e. Empleando la definición de deformación ext.ensional 

uniaxial de Hancky: 

Ea. = Ln (a/a
0
> (2.1.7.) 

en la expresión ant.erior "E a." es la deformación ext.ensional uni­

axial y "a ~ es el radio inicial del cono ant.es de ser deformado 

eX'Lensionalment.e, ést.e se considera como una const..ant.e. Part.ien­

do de la definición ant.erior, dent.ro de los ánulos int.ernos de 

la boquilla: 

a 
d e¡¡; a (2.1.8.) 

donde da/dt. se puede relaci~naro con la velocidad axial dent.ro de 

la boquilla: 

:t. -·a a ~ TanCS> Ua. (2.1.9.) 

en donde Ua. es la velocidad axial para un fluido de ley de la 

pot.encia: 

Ue " ( 3~ : ~ ) n Q r• [ 1 - ( ~ r .. ,,., ] (2.1.10.) 

en la ecuación ant.erior, Q es el flujo volwnét.rico en el cono. 

El esfuerzo,•9xt.ensional promedio se define como: 
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CZ.1.11.) 

y el escuerzo ext.ensional en los ánulos de la boquilla es: 

a a Y} e 
Ea. E a. 

CZ.1.12.) 

para calcular el esfuerzo e>et.ensional promedio se emplea la si-­

guient.e expresión que involucr-a al esfuerzo ext.ensional en los 

anules: 

2 e n r 
Em 

Zft r r 

J
0 

J
0 

ªEa.ª da d8 • 2 n J
0 

l')E Eo. a da CZ.1.13.) 

Para poder int.egrar la ecuación 2.1.13, se sus:t.it .. uyen las ecua­

ciones 2.1.B., 2.1.9. y 2.t.10, realizando el álgebra correspon­

dient.e se obt.iene: 

O'Em • 2 Q lJE TanCB) / n 1"
9 CZ.1.14.) 

El escuerzo ext.ensional máximo, se encuent.ra de la ecuación 

2.1.10. cuando a • O: 

e 
EM<»< 

z Q n., TanC8) 

• n r 
( ~)-(~)e n+t n+t Em 

CZ.1.15.) 

Para obt.ener Ja calda de presión ext.ensional se sust.it.uye la 

ecuación 2.1.14. en 2.1.6., int.er;rando se t.iene: 

PE • T)E T~C8) ( : ~9 ) [ 1 - ( :: r ] • 
1 

2 [ 1 _ ( RRo1 )" ] 3 O'ERS.m 
CZ.1.16.) 

en la ecuación ant.erior. ªERtm es el esfuerzo elongacional prcime­

dio en el radio de salida de la boquilla. 

De la deducción de la ecuación 2.1.16. se encuent.ra que el es-­

Cuarzo e>Ct..ensional promedio se puede calcular: 

TanCe) ( 4 Q ) TanC8) • 
O'ERtm • l')E -z-- n R9 = l')E -z-- y Ri 

CZ.1.17.) 

1 

Co~swell en su modelo mat.emát.ico t.rat.a de represent.ar la zona 
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de f'lujo conve1>gent.e, que consist.e en una clase de embudo cuyas 

par-edes se ha obse1>vado expe1>iment.alment.e son una cur-va suave 

par-a g1>andes velocidades de f''lujo. Bindlng en su análisis mat.e-­

má.t.ico encuent.1>a dicha Clll'Va poi' medio de t.écnicas Vat"iaciona-­

les, Cogswell disc1>et.iza la zona con un nWne1>0 inf"init.o de conos 

t.1>uncados de 1>adios "I"'º y ttng-ulos de conve1>gencia "ar" t.ales que 

la catda de p1>esi6n es m1n1ma [ 15 l. Con lo ant.e1>iol" se calcula 

la caida de p1>esi6n a la ent.1>ada de la boquilla Po y ángulo de 

ent.rada oc
0

• 

Si se hace el siguient.e cambio de variable: 

las ecuaciones de calda de p1>esión 2.1.4. y 2.1.16. quedan como si­

gue: 

Pe • (2.1.18.) 

PE -
2 
3 o <1-X>• ERom 

(2.1.19.) 

en ambas ecuaciones los esf'uerzos t.ant.o co1>t.ant.e 

ext.ensional CO' ) est.ttn evaluados en el radio de 
E Ro 

calda de pi-esión t.ot.al es: 

P1 • Pe + PE 

2 a 

<a ) como 
e Ro 

ent..r-ada. La 

e RO 
Tan(o:

0
) 

1 - Xn ) + l').E: --3-- r Ro ( 1 - X ) • 

Tan.~o.o) + ~ Tan<ao) (2.1.20.) 

. péll"a encont.l"éll" el valor de a
0 

par-a el cual P1 es núnimo, se 

·.der:iva la ecuación ant.er-io.r- con respect.o a TanCa
0

) y se obt.iene: 

(2.1.21.) 

Sust.it.uyendo la ecuación 2.1.21. en la ecuación 2.t.20., y 1>ea-
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llzando el á.lt;ebra correspondient.e, se llega a lo situient.e: 

)
.,.. e 

< 1 - X" >< 1 - X > 1"'2 

(2.1.22.) 

en donde 

Para conLinuar con la discl."et.izaclón del Clujo convergent.e, se 

supone un nuevo cono t.runcado de 1."adlos RJ. y Rz, para el cual 

X • CRJ..l'R2:>
9

, y con un an~ulo de conve:r~encia ac
1

; Pz será la. 

calda de presión en la boquilla. Nuevament.e se plant.ea una ecua-

clón similar a la ecuación 2.1.20. para P2, y los valores co--

respondient.e de o. y ~ se encuent.r-an en Cunclón del t"adio lb para 

est.e caso. Se miniminiza Pz con respect.o a a
2 

y se relaciona a 

Ps. con P:t, a par-t.ir- de lo sit;uienLe: 

T 

'" 
relacionando los esf"uer-zos cort.ant.es (TRo y TR

1
),. por medio del 

cociente de los radios del cono (X), se puede t..ambién 1."elacionax­

los valor-es de a. y '6: 

y 6a1 • X 4ao 

sust.it.uyendo lo ant.er-ior- en la ecuación co:rr-espondient.e de 

Tan<a.
1
), y realizando el 4.lgebl."a se llega a lo si,;uient.e: 

de manera. similar- se supone ot.l'o cono t..runcado de r-adios Rz y 

Ra, con X • (Rz/Ra)9
, ángulo de convergencia o.

2 
y calda de pr-e-­

si6n Pu. Con el proced.imient.o ant.erior- se llega a lo siguient..e: 

Si se cont.inua hast.a el i-ésimo cono t.runcado se t.iene la 

siguient.e relación: 

18 
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.... - (2.1.23.) 

En base a la ecuación 2.1.23. se propone una serie irúinit.a de 

sumas para calcular la presión de ent.rada a la boquilla CPo>: 

~ Pi • Pt + Pz + Ps + ... + Pn ::1 

\.=t 

Po • Lim 
x-

)

1/2 [ 
C 1 - X" >C 1 - X > lvz 

~ ... /z" r ( 7)c 7)E )vz Llm :fCX> 
3 Ro n X--+ 1 

(2.1.24.) 

por medio de inducción mat.emát.ica se puede demost.rar que: 

(2.1.25.) 

con la ecuación 2.1.25. f"CX) queda t.ransf"ormada como sigue: 

C2.1.26.) 

para poder evaluar el Umit.e de f"CX> se realiza el siguient.e 

cambio de variable: 

y sust.it.uyédolo en 2.1.26., los t.érminos exponenciales de X al 

sust.it.uir Z se reemplazan por series de Taylor en las que se 

desprecian t.érminos c:On órdenes de magnit.ud mayores a 2. Con 

t.odo lo ant.erior se t.iene que: 

:f(X) "' r<Z> = [CnZ) <Z>l1
/2 [ Cn+t> z / 2 1-• 

•e.Yaluando el llmit.e: 

Llm f"CX) :x Llm f"CZ> (2.1.27.) 
X--+ 1 z_., O 
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poi" lo que la ecuación 2.1.24.. que represent.a la calda de pl'esi6n 

en la boquilla queda. cotno sigue: 

Po • 
4 -tT 
3 <n + 1) 

<2.t.29.) 

Con la ecuación ant.eriar se puede calc:u.J.ar la viscosidad ex-­

t.ens:ional a pax-t.ir de dat.os de viscosidad cort.ant..e y paramet..ros 

de !'lujo: 

T) • 

" 
9 <n + 1>

2 
<P _, • ,Z 

32 "l?e 
0 

y Ro 
<2.1.29.) 

t.ambién se obt.iene una expresión para el angulo de conver-r;encia: 

(2.1.30.) 

Para que la calda de p!'esión sea m1.nima. las pf"esiones de col't.e 

<Pe> y ext.ensional <PE:> son iguales, por lo que al it;t.a.alar- Las 

ecuaciones 2.1.18. y 2.1.19. y sust.it..uir- las ecuaciones 2.t.28. 

y 2.1.30. en la ecuación 2.1.14. se obt.iene que el esfuer-zo ex-­

t.ens:tonal promedio es: 

"' Em 
3 (n + i> Po Ll.m 
e ns./2 X _ _, 

: <n + l) Po 

1 - x" 
-r::-x 

C2.t.3t.> 

f'inalment.e. se puede predecir la velocidad de ext.ensl6n (E) eva­

luada en Ro pa.r-t..iendo de la sir;uient..e def'iniclón conocida: 

e 
RO 

Post.e!"iorment.e, se 

64 0
2 

3 rr2 <n + D Po ~ 

· ~onfront.arán las: predicciones 

<2.t.32.) 

de Cogswell 

con las de Bindin(;, empleando las ecuaciones 2.1.29. y 2.1.32. 

para ealcular la viscosidad ext.ensional. 

2.2. ECUACION DE MOONEY: 

Est..a ecuación es una ext..ension da la ecuacion de Rabinowist.ch) 

la cual a~l"ega el t.énnino de !'lujo volumét.rolco debido al desli--
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· zamient.o. La ecuación de Rabinowist.ch se basa en el f''lujo volu-­

mét.l'ico CQ> pal'a un f'lujo Poiseuille, en donde: 

Q -
n s • 

- Ro y 4 V 
(2.2.1.) 

En donde Ro es el radio del t.ubo y Y..,, la velocidad de def'or-ma-­

ción cor-t.ant.e en la pared del t.ubo. La ecuación 2.2.1. t.iene la 

siguient.e f'or-ma para cambios muy pequei'los en el r-adio: 

Ro 

Q - ª 4" I ¡, ... dr 

o 

(2.2.2.) 

Sabiendo que el pei-f'il de esf'ue!'zos cor-t.ant.e par-a !'lujo 

Poiseuille t.iene la sit;uient.e f'orma: 

T rz 
TV 

(2.2.3.) 

En donde Tv es el esf'uex-zo cort.ant.e evaluado en Ro. Rellzando 

el cambio de var-iable "r" por el esf'uel'zo cort.ant.e 11T r :z º y ba-­

sándose en la ecuación 2.2.3., se t.iene que: 

Tv 

Q•..!...!!_RgJ•z d't' 
4 -.- r Tr:z r:z 

Tv O 

(2.2.4.) 

Si se adiciona el t.érmino de f'lujo volumét.rico debido al desll­

zamient.o en la ecuación 2.2.4., se t.iene la ecuación de Mooney: 

Q ~ Vr + .!.....!!.._ R~ 
• n 4 a 

TV 
dT r:z <2.2.5.) 

en donde Vr es la velocidad de desllzamient.o en las paredes del 

capilar. Multiplicando 

f'act.or: 

la ecuación 

4 

n R~ 

2.2.5. por el siguient.e 

y. t.ransf'ormando el t'adio Ro poi'" el diámet.ro del capilal' Do, 

ent.onces se t.endrá una ecuación en t.él'minos de velocidades de 

def'ol'"mación de cort.e de la siguie.nt.e f'ol'ma: 
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(2.2.6.) 

En la ecuación 2.2.6. Y es la velocidad de def'or-mación cor--
"P 

t.ant.e aparent.e, y corresponde a la que se obt.iene experiment.al--

ment.e. Y 
00 

es la velocidad de wddeCormación cort.ant.e libre de des-­

lizamient.o, que es la que se debe de t.om.a.r en cuent.a paroa calcu­

lar la viscosidad cort.ant.e del Cluido. El sublndice co signiCica 

que corresponde a un diámet.ro inf'init.o, en donde la cont.ribución 

en el .flujo volumét.l'ico por el deslizamient.o del f''Juido en la 

pared es despreciable. 
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METODO EXPERIMENTAL 



Se sabe de la blbllograCla que el gorado de miscibilidad de WJa 

mezcla polimérica influye direct.ament.e en la morf"ologia de la 

misma, Dicha mor.Colegia t..ambién influye en las propiedades reo-­

l6r;icas de la mezcla. Los: ef"ect.os: del grado de mis:cibilidad de 

la me:zcla polimérica en sus propiedades reo16c;oicas es lo que se 

es:t..udiará en est..e t.rabajo de t.esis. A cont.inuaci6n se describe 

la t..&cnica experiment..al para det.erminar los paramet..ros de ley de 

pot..encia de la viscosidad de cort.e y ext.ensional de las: mezclas 

poliméricas empleadas. 

Se t.rabaj6 con mezclas binarias: miscibles y parcialment.e mise!-

bles, di.Cerent..es composiciones de copollmeros: de est.ireno. 

Est..os copollmeros Cueron el poli <est.ireno-co-acrilo nit..rilo) 

<SAN) y el poli Cest.ireno-co-anh.idrido maléico) <SMA>. Para t.o-­

das: las: mezclas ut.ilizadas en est.a t.esis se empleó SMA con un 

25" en peso de grupos anhldrido-maléico. Para las mezclas misci­

bles, el SAN t.enla un 25% en peso de c;rupos: acrilo-nit.rilo. Para 

las mezclas parcialment.e miscibles se empleó SAN con 30% en peso 

de grupos acrilo-nit.rilo [ 1. 

Para las pruebas ex:periment.ales se empleó una máquina universal 

de pruebas mecánicas marca INSTRON®, que se encuent..ra en el la-­

borat.orio de pruebas mecAnicas del Inst.it..ut.o de Invest.i~aciones 

en Mat.eriales: de la Universidad Nacional Aut.6noma de México. 

Est.a máquina t.iene un adit.ament.o especial para realizar pruebas: 

reol6gicas. Un esquema del sist.ema de pruebas se puede apreciar 

en la f"igura 3.1. El acilt..ament.o para reologla consis:t.e en un ba­

ril vert.ical; con un área de sección t.ransversal de 0.7088 cm
2 

y 

un diámet.ro de 3/8 in. El barril cuent.a con resist.encias eléc-­

t.ricas y un aislant..e .. para su recubrtmient..o y con un sist.ema de 

cent.rol de t.emperat.ura. En la part.e superior se encuent.ra un ca­

bezal móvil, el cual se puede desplazar vert.icalment..e a una ve-­

locid.ad const.ant..e en JTUll/min, que se det..ermina en el pánel de 

·• con.t.rol de la mAquina. Est.ablecida la velocidad const.ant..e del 

cabezal, se puede det.erdet.erminar el Clujo vol~ét.rico y con 

ést..e la velocidad de deformación. En la part.e inferior del ba-­

ril se pueden colocar dist.int.os: t.ipos de boquillas, para cual--
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quier t.lpo de det.erminaciones que se quieran hacer. Para det.er-­

minar la viscosidad cort.ant.e se emplearon 5 dist.int.os t.ubos ca-­

pilar-es, de diferent.es dimensiones CLc/Dc). Para det.erminar la 

viscosidad ext.ensional se emplearon 5 orificios ~apilares, de 

dlf'erent.es diámet.ros CDo). 

CABEZAL 

EMBOLO 

BARRIL 

BOQUILLA 

F\.gura. a. 1 •• E11quema. de l. a"• t. ama. de prueba.a 

En el cabezal se encuent.ra una celda que mide la fuerza con la 

que fluye el pollmero en kc. Con la f'uerza y el área de la sec-­

ción t..ransversal del barril, se calcula la caid&. de presión. 

Est.a celda se encuent.ra conect.ada a un émbolo, el cual aplica la 

f'uerza para hacer fluir al polimero dent.ro del barriL 

Cent.ro del bal:'ril se empaca el polimero, cuidando que no queden 

bolsas de aire at.rapadas en el seno del plást.ico fWldido. Para 

evit.ar dichas bolsas:, se debe de empacar con fuerza el mat.erial. 

Se deben de esperar ~proximadament.e cinco minut..os para aser;urax­

que el plast.ico se encuent.re t.o~ent.e fundido. Todas las prue-

bas se llevar-on a cabo a una t.emperat.ura const.ant.e de 200°C y se 

consideró que la disipación viscosa no increment.a la t.emperat.u.ra 

··.en 'el polimero al fluir. 

A cont.inuaci6n se present.a el manejo de los dat.os ex:periment.a-­

les para det.erminar la viscosidad cort.ant.e y la ext.ensional. 
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3.1. VISCOSIDAD CORTANTE: 

Las dimensiones: de las boquillas que se emplearon se encuen-­

t.ran en la t.abla 3.1.1.. Est.as boquillas t.ienen un án¡;ulo de 

ent.:rada de 90°. 

CapilaJ> De <in/cm> Le Cin/cm> Le/De 

1 0.048 0.1219 0.455 1.1557 9.4792 

2 0.0502 o .1275 1.0009 2. 5423 19.9383 

3 0.045 o .1143 1.975 5. 0165 -13.8889 

4 0.04 o .1016 2.0056 5. 09-12 50.14 

5 0.0501 o .1273 3.0063 7. 636 60.006 

6 0.03 o .0762 2.0004 5. 081 66.68 

Ta.b L..,_ 3, t.. , DLmena1.on•• d• ca.p1.Lo.r•• 

Los pasos ser;uidos para la met.odolog1a experiment.al ruaron los 

sir;uient.es:: 

1) Para obt.ener las velocidades: del cabezal a part.ir de las ve­

locidades de deCormaciOn cort.ant.e aparent.e de o. 0.25, 0.5, 

0.75. t. 1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.5, 2.75 y 3, se empleó 

la s:ir;uient.e CO:rmula, obtenida de la ecuación de velocidad de 

cort.e en una t..uber1a: 

en donde 

velocidad 

Ub • 1354.6667 • ¡.. c.p D~ 

Ub es la velocidad del cabezal en mm/min, 

de deCormacion cort.ant.e aparent.e en s _, 
y a.p es: la 

y De es el 

diarnet.ro del capilar en pulgadas. Los valores: numéricos: de la 

velocidad del cabezal para cada mezcla empleada en la t.esis 

son los mismos. 

2> Det.erminadas las velocidades del cabezal. se lleva a cabo la 

prueba despues de que se haya fundido t.odo el polimero. La 

celda det.ect.ara la fuer-za CF> con la · que !"luye el polimero 

a t.ravés del capilar a la velocidad est.ablecida para el cabe­

zal. Para encont.rar la calda de presión en la prueba se divi­

de eJ valor de la fuerza que aplica el cabezal; para que Clu-

ya el pollmero en el barril y capilar, ent.re el a.rea de la 

sección t.ransversa.l del barril< 0.7088 cm
2 > empleando Ja si--
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' ¡ 

guient.e f"ól'mula: 

tJ.P a 13.8346 • 10" F 

en donde /:J.P se encuent.X"a en d.in.as/cm
2 y F en k~. 

3) Calculado el AP para t.odas las velocidades de cabezal en 

t.odas: las boquillas, se t.oman .s:eis juegas de dat.os par-a seis 

di!'erent.es Y a.p' pa.l'a cada una de J.as boquillas. Con lo ant.erior 

se const.ruyen las gráf'icas de bp vs. ~ para la corrección 

de Bagley Ce). El valor de "e'" se obt.iene en donde .Las cUl"Va.s: 

de la gráClca t:.P vs. L/R cruzan con las abcisa.s: <ver figura 

3.2.), y s:e t..endra un valor pax-a cada valor di:f"erent.e de la 

velocidad de def'ormaci6n cort..ant..e. 

AP 

r a.pz 

Los valores de .. e" ·son ext.rapolacione:s: de la zona en donde 

la CUl'Va present.a una ciert.a linealidad, ya que se ha obser-­

vado que; debido a .. eCect.os viscoe.l.ást.icos y con.f'ol:'me aumant.e 

el valor de L./R. se present.a un comport.amient.o alt.ament.e no 

lineal.. Aunque las curvas de la corr-ecci6n de Bagley no pr-e•• 

sent.en un comport.amient.o lineal, los valores de ºe" disnúnu ...... 

yen conforme disminuye el valor de r a.p 

4) Con los valores de "'eº par-a t.odas las boquillas a una det.er-

minada velocidad de deCormaci6n Y , se r-ealiza una @:rá.f'ica 
Gp 

de e vs. Y GP. ve:r Cig:U%'a 3.3 •. 

.... 



Flgurc. 9. B., VQt'la.c:i.on de ··e" con r••pecto a. y a.p 

Se cororoige el escuerzo cort.ant.e en la paroed (Tv> con la si-­

guient.e ecuación: 

t.P 
Tv • 2 CL/R +e) 

en donde llP y T .... se encuent.ran en dinas/cm2
• 

5> Si al realizar la c;rá!'ica de AP vs. L/R, los dat.os experoi-­

ment.ales no descroiben una linea rect.a y present.an una marcada 

curvat.ura mient.ras aument.an el valor de L/R, ent.onces se debe 

de realizar la cororección por desllzanúent.o ant.es de .realizar 

la corrección de Ba~loy. Dicha cor-l'ección consist.e en anall-­

zar las curvas de f vs. 1/Dc <Figura 3.5.> a un esf'uerzo 
QP 

cor-t.ant.e det.er-minado, las cuales describen una linea r-ect.a. 

La pendient.e de las lineas rect.as es la velocidad de desll-­

zamient.o: 

d .Yo.p 
dCt/Dc) • S Vr-

donde Vr es la velocidad de desllzamient.o del f'luido en las 

'paredes del capilar. La ol"denada al origen de la linea rect.a 

es la velocidad de def'ormación cort.ant.e a diá.met.ro de capilar­

inf'init.o <f 
00

), y est.e valor es la velocidad de deCormación 

cort.ant.e .real, Ubre de deslizamiento. Ambos valores COl"l"es--
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penden a un valor de esfuerzo cort.ant.e~ por lo que se t.endrán 

dist.int.as rect.as para dist.int.os valores de esfuerzo cort.ant.e. 

r a.p 

1/Dc 

FLgu.ro 9. :5 •• ord.ILca. poro correccuSn por deaLLza.mLenlo 

6> Se const.ruye una crMica locarit.mica de Vr vs. T..., CFir;ura 

3.6.>, demost.randose que sir;ue una ley de pot.encia, ya que 

describe una linea rect.a Cen el mayor numero de los casos>. 

Log vr 

FLguro a. es, • Vo.na.cidn d• Vr con r••p•clo a. T"" 

7) Con los valores de f co y de SU correspondient.e Tv, Se realiza 

la co:r:rección de Bag-ley para el esfuerzo cort.ant.e. 



8) Con el esf"uerzo cort.ant.e de la pared corregido, se encuent.ra 

la pendient.e de la curva log T w vs. log r (l)CFisura 3.4.), y 

el inverso de és:t.a pendient.e result.a ser la corrección de 

Rabinowist.ch (b). 

log Tw 

log r CD 

Fi.gura. 8.4 •• arcifi.ca. para. la. corr•ccLé:n do Ra.bi.nov\.•t.ch 

Con el valor de "b" se encuent.ra la velocidad de corLe para un 

f'luido no Newt.oniano Cf r >: 

fr a b: 3 ;.CD 

en donde y CD y f r Se encuent.ran en S 

9) Se calcula la viscosidad <ne) cort.ant.e a part.ir de: 

l}c ;:; T.., / 'Í'r 

en donde Tv Se encuent.ra en dinas/cm2 
1 r r 

Paises. 

-< 
en s 

10) A part.ir de los dat.os de T.., y f r se obt.ienen los parámet.ros 

de la ley de pot.encia "ºn" y "K'º. 

'",3,2: VISCOSIDAD EXTENSIONAL: 

Para det.erm.inar la viscosidad ext.ensional, se ana.llzó el f"lujo 

convergent.e en un orif"icio capilar. Est.e orif"icio es una boqui--
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lla que no t.iene lon¡;it.ud, los diámet.ros de los orificios capi--

lares que se emplearon en est.e t.rabajo de t.esis se encuent.ran 

l'"eport.ados en la t.abla 3.2.. Con los dat.os de los cinco o:rifi--

cios capilares se det.erminaroon Jos parámet.ros de la. ley de po-­

t.encia para la. viscosidad ext.ensional Ct. y D, empleando dos mo­

delos mat.emát.icos para el manejo de los dat.os experiment.ales, el 

modelo de Cogswell y el modelo de Binding. 

OrJCicio Do <In / cm> 
1 0.02 0.0508 

2 0.03 0.0762 

3 0.04 o .1016 

4 0.05 o .127 

5 0.05017 0.1274 

Ta.blaa.z •• DLmen11one11 de orLÍLCL• 

El dat.o eMperiment.aJ que se obt.iene es únicament.e Ja Cuerza con 

las que se hace fluir al pollmero a t.ravés de los oriCicios ca-­

pilares. a una velocidad de cabezal const.ant.e. 

Los sig-uient.es t.res pl"imeros pasos se hacen en base al análl-­

sis de Binding, lo demás pasos se hacen en base al análisis de 

Cogswell. Al Cinal de los análisis se hará una comparación de 

ambos mét.odos. 

1> Las velocidades del cabezal se det.erminaron para valot"es de 

Jog r RO de 0, 0.25, 0.5, 0.75, t, 1.25, 1.5 0 1.79, 2, 2.25, 

2.5, 2.75 y 3; empleando la siguient.e ecuación: 

Ub • 762 • Do Yno 
Do se encuent.ra en pulgadas y Ub en mnt/nún. 

'f Ro es una velocidad de def"ormación cort.ant.e evaluada a la 

salida del orif"icio de la boquilla, donde Ro • Do / 2. La de­

f'inición de f Ro se obt.iene del anallsis de Bindint;, y es la 

siguient.e expresión: 

YRO • 
3n + 1 

n 

Para det.erminar- Ja velocidad del cabezal, se supondrá n • 1,. 
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est.o con el propósit.o de que para t.odas las mezclas est..udia-­

das se t.enr;a el mismo flujo volwnét.rJco CQ), pal"'a Wl capilar 

det.ermJnado. 

2) La fuerza res-ist.rada para cada velocidad del cabezal, se di­

vidirá por el ax-ea de la sección t.x-ansversal del ba!"rU, por 

medio de la sir;uient.e ecuación para obt.ener la presión en 

exceso CP•>: 

P• • 13.8346 • 10º F 

est.a expresión es la misma .a la mencionada ant.eriorment.e para 

calcula.r el M>. 

3) Se const.ruye una gra.flca de lot; P• vs. lo¡; ¡,.Ro' <ver f'it;ura 

3.6.). En la t;raf'ica. los dat.os experiment.ales de cada uno de 

los oriCJcios capilares t.endrán una t.endencia lineal, con una 

gran dispersión en los punt.os. La pendient.e de dicha Unea 

rect.a represent.at.iva "m", t.ienen una l"t:tlación direct.a con el 

lndice de ley de la pot.encia ext.ensional "t.". La expresión es 

la siguient.e: 

t. -
m 

1 + n - m 

donde "m" es la pendient.e de la llnea rect.a, "n" y "t." son 

los indices de la loy de pot.encia cort.ant.e y ext.ensional res­

pt:tct.ivament.e. 

Con la ordenada al or-lgoen de la Unea rect..a "lo¡; b", se pue­

de encont.rar el valor del paramet.ro l con la sit;uient.e eKpre­

sión: 

l - [ 

3 t. 2 <t + n>2 

2 C1 + t.> 2 

lo9 b ]'•• 
10 

K y l t.endran las mismas unidades, Ünlcament.e cambian los 

ex:ponent.es del t.iempo. lnl es una int.egral que se resuelve 

numéricament.e, dicha int.egral es la sigouient.e: 

' 
In<• L 1 2 -

3n + t 
n 
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Log Pe 

Log b 

Log 'f Ro 

Fi.9ura. !l. d. • ord!i.ca. do Log P• va, Log f Ro 

4> Para el anallsis de Cogswell, la viscosidad ext.ensional se 

calcula direct.ament.e con la ecuación 2.1.28., pero se sust.l-­

t,uye la ley de pot.encla para un fluido no Newt.oniano. Al rea­

lizar el álgebra, la ecuación para la viscosidad ext.ensional 

queda como sigue: 

T) -E 

9 <n + 1)
2 P~ 

32 K r;:z 
en donde Po es igual a Pe, K es el parámet.ro de la ley de po-­

t.encia de la Viscosidad cort.ant.e, y r Ro es la Velocidad de de­

f"ormaci6n cort.ant.e en el orlf'lcio capilar: 

.YRo • 4 Q / n R~ 

5) Se puede predecir la velocidad de ext.ensi6n evaluada en Ro 

part.iendo de la ecuación 2.1.31., nuevament.e sust.it.uyendo la 

definición de ley de la pot.encia: 

e 
Ro 

256 Q
3 K 

3 nª <n + 1) Po R~ 

6) Se realiza una gráfica de loe; T)E vs. log Éao' ver Cigura 

3.7 .. De la gráfica se obt.iene una linea rect.a, cuya pendlen-



t.e es t.-1, y ordenada al origen loe l. 

Log TJE 

Log L 

Log 1" Ro 

F\.gura. 3,7., OrÓ.ÍLCa. de Log l')E V•• Log y Ro 

7) En la f''igura 3.7. se conCront.arán los valores de la viscosi­

dad ext.ensional calculada por los modelos de Binding y de 

Cogswell. Con el valor de .GRo calculado en el punt.o 5 y los 

valores de los parámet.ros: t. y l predichos en el punt.o 3, se 

emplea la deCinición de la ley de la pot.encia para la visco-­

sidad ext.ensional: 

3.3. CONFRONTACION DE RESULTADOS: 

Se const.ruirá una r;ráCica en donde se aprecien los indices de 

ley de la pot.encia para la viscosidad de cort.e y la ext.ensional 

Cn y t.) con respect.o al porcient.o en paso de uno de los dos 

pollmeros en la mezcla .. · 

Tambitfn se const.ruirá una gráCica semilo~arit.imica donde se 

aprecie la variación de "K" y .. l'' con respect.o al porcient.o en 

»pesó de alguno de los poUmeros en la mezcla. Con ello se 

apreciarán las desviaciones a la regla logarit.mica de adición de 

viscosidades. 
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DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES 



A cont.inuación se analizan y discut.en los result.ados experimen­

t.ales de cada uno de los polimeros est.udiados. 

4.1. VISCOSIDAD CORTANTE: 

Primerament.e se observa la corrección de Bagley paJ>a t.odos las 

mezclas de pollmer-os miscibles < fi~u r as de la 4.1.1. hast.a 

4.1.6.). En t.ales figuras se observan lineas casi :rect.as, con 

una ligera curvat.ura para valores de L/R ent.re 100 y 140. Est.a 

curvat.u:ra es not.oria en t.odos los valol"es de velocidad de defor-

mación cort.ant.e, desde s -
1 

hast.a 1000 s - 1 
, aunque en las 

f'icuras no se puede apreciar clarament.e. Para las mezclas de 10% 

y 15% de SMA, la curva para la rapidez de cort.e de 1000 s- 1 es 

casi :rect.a. 

En el caso de la mezcla del 20%, se not.a una muy marcada des-­

viación de la linealidad, para velocidades de cort.e de 100 s- 1 

y 1000 s - s.. Para la mezcla del 50% la desviación a la linealidad 

es muy marcada para t.odas las velocidades de cort.e. A pesar de 

la linealidad que se present.a para los valores de L/R que se 

encunt.:ran ent.re 90 y 20, los valores de la col"rección de Bagley 

<e> son relat.ivament.e elevados. En ~eneral dlchos valores de la 

col"rección de Bagley t.omaban valores ent.re 5 y 18, lo cual roe-­

presentan los siguient.es: po:rcient.os de L/R de los capila..roes em-­

pleados: 

Capilar L/R % 

1 18. 9583 26 - 95 

2 39°.8765 12 - 45 

3 87 .7778 6 - 20 

4 100. 28 5 - 18 

5 120. 012 4 - 15 

6 133. 36 4 - 14 

Ta.b La. •· 1. ,corree e'- o n d• Ba.gL•y 

La gran curvat.ura que present.an las curvas para las mezclas 
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del 20% y del 50" es debida a que se present.a un des.llzamient.o 

muy t;rande del pollmero en las paredes: del t.ubo capilar. 

En el cas:o de las mezclas parcialment.e miscibles CFi¡;uras 

4.1.7., 4.1.8. y 4.1.9.), se not.a una curvat.ura muy marcada en 

las gráricas para la corrección de Bar;ley, obviament.e para rapi­

deces de de.foromación cort.ant.e alt.as. Se observa que la mezcla 

del 50% t.iene una clll"vat.lll"a muy marcada, comparada con la de las 

demás mezclas. Como se mencionó con ant.erioridad para las mez-­

clas miscibles, la causa de la curvat.ur-a t.an grande de la co-­

l'ección de Bar;ley para ést.a mezcla se le at.ribuye un gl'an desli­

zamJent.o en las paredes del capilar. Taml:>ien se puede apreciar 

que a pesar de que se observe linealidad en la clll"va de AP vs. 

L/R~ a valol'es de L/R ent.re 90 y 20, la cororección de Bagley Ce) 

es elevada. con valores semejant.es: a los ant.eriorment.e menciona­

dos. 

En conclusión, para ambos t.ipos de miscibilidad de pollmeros:, 

se puede pensar que se present.a deslizamient.o en las paredes del 

capilar-. siendo mayor ést..e para las mezclas cuyas concent.racio-­

nes: son cercanas al 50% en peso. Además se not.a t.arnbién que la 

corrección de Bagley Ce) pr-esent.a valores: alt.os, como los men-­

cionados: ant.er-Oiorment.e. 

Al realizar el a.na.usis de deslizamient.o, la gr-á.fica de ya.p vs. 

t/D <Figuroas de la 4.2.1. hast.a 4.2.9.) t.iene una pendient.e muy 

pequei"la y Unicament.e los dat.os de t.res capilares pasan por la 

linea rect.a. Dichos capilal"es son los que t.ienen L/D de 43.8888, 

50,01496 y 66.68, que present..an un.a lonc;it.ud aproximadament.e 

igual a 2 pulgadas. Est.o ha sido analizado en varios t..rabajos 

publicados: C 7 y 8 l, en donde s:e emplean varios: juer;os do capi­

lares de dis:t.int.os L/D. Cada juego de capilares: de un mismo L/D 

cont.iene capilares de dis:t.int.os diá.met.ros. Se ha observado que 

.las· curvas de ya.p vs. 1/D a un L/D const.ant.e, present.an valores 

mayores: con.forme aument.a la relación L/D C 8 l. Se puede obser-­

var en los dat.os: experiment.ales que si se usan capilares de lon­

c;it.udes dist.int.as no pasaran por la misma linea .roect.a. De hecho, 
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ent.re mayor sea la lonr;it.ud del capilar mayor será la velocidad 

de cort.e apa.rent.e <ra.p). Lo ant.erior se debe a que la capa de 

pollmero que se desliza en las paredes del capilar. t.endrá t.iem­

po s:Uf'icient.e para desarrollarse, por lo que aument.ará la velo-­

ciclad de des:Uzamient.o conf"orme avance dicha capa a lo larr;o del 

capilar. En las fir;uras de la 4.2.1. hast.a la 4.2.9., se puede 

apreciar que el punt.o que corI"esponde a un 1/D = 7.8583 
_, 

cm ; 

capilar con la longit.ud m..as r;rande (3.0063 in>. pasa por encima 

de la linea rect.a que forman los dat.os de los t.res capilares con 

longit.udes semejant.es: a 2 in. 

Para el caso part.icular de las mezclas del 50%, se not.a que la 

pendient.e de ést.as curvas es mAs: g-rande comparada con la de los 

et.ros sist.emas <Fir;uras 4.2.6. y 4.2.9.), lo que sir;nif"ica que 

las mezclas del 50% present.an velocidades de deslizamient.o en 

las paredes del capilar mayores. Por est.o mismo, la curvat.ura en 

la corrección de Bar;ley es más grande para est.as mezclas a com-­

paracion de las damas. 

En la Figura 4.3. se t.iene una g-ráfica comparat.iva de la velo-­

cid.ad de deslizamient.o cont.ra esf"uerzo cort.ant.e <Vr vs. T "') para 

los poUmoros miscibles. En dicha s-rafica sa ;:iprocia que la ve-­

locidad de deslizamient.o a esf"uerzos: cort.ant.es alt.os aument.a con 

el porcient.o de SMA. Se not.a que la curva para SAN puro queda 

por debajo de las curvas para los: damas pollmeros y las curva 

correspondient.e a la mezcla polimerica del 50% es de las que 

present.a los valores de velocidad de deslizamient.o relat.ivament.e 

más (;randas que t.oda.s las demás mezclas: junt.o con la mezcla del 

15%. 

La Fi¡;ura 4.4. es una Graf'ica t.ambién comparat.iva de Vr vs. T v 

para las mezclas miscibles y parcialment.e miscibles: del 5%, 10Y. 

y 50%. En ést.a f"igura se aprecia nuevament.e que la curva de SAN 

. puro queda por debajo de las damas, y que para los pollmeros 

parci.a.lment.e miscibles las velocidades de deslizamient.o son ma-­

yores que las de los: miscibles, para valores ¡;randas de esfuerzo 

cort.ant.e. De hecho, se not.a clarament.e que la curva para el SAN 
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del 50" parctalment.e miscible pr-esent.a valores de velocidad de 

desllzamient.o mayor que las demás. Como sus velocidades de des-­

llzamient.o son mayor-es, ent.onces las curvas de la cor-rección de 

Bar;ley <Figuras 4.1.6., 4.1.7. y 4.1.9.>, present.an una desvia-­

ci6n de la linealidad muy marcada para las: rapideces de def'or­

mación cort.ant.e alt.as. 

Las velocidades de desllzamJent.o de las mezclas: polimé:ricas par­

cialmente miscibles, son debidas en cier-t.a part.e, a la morf'olo-­

gla de la mezcla. La morf'oJor;1a de éstas mezclas es de Corma de 

capas. Cada capa corresponde a un component.e, y al f'Juir la mez­

cla, cada capa se desliza W"la sobre la ot.ra. Est.a mot"f'ologia de 

capas es muy caract..et"ist.ica de mezclas pollméricas inmiscible:s: 

[ 10 l. 

Para un esf'urzo cor-t.ant.e dado, Í' 
00 

es la núsma para todos los 

capilares, independJnt.emente de las dimensiones que presenten. 

Por lo ant.erior. si en la t;raf'ica de 1-a.p vs. 1/0, a un es.Cuarzo 

cor-t..ant.e determinado, se tr-aza un.a linea recta cuya ordenada al 

ol"lgen sea .Y 
00 

y que pase por- el punto correspondient.e al capilar 

de mayor lonr;itud, se tendrá una pendiente <BVr) mayor comparada 

a la de los capilares de longitudes parecidas a 2 in, lo cual 

indica una velocidad de desllzamient.o (Vr) mayor a la de los ca­

pilares que se acaban de mencionar. Lo anterior pr-ovoca que a 

grandes velocidades de deslizamiento, las rapideces de cor-te son 

mayores par-a un escuerzo cort.ante dado, comparada con las rapi-­

deces de corte par-a Célpil.ares con menor longit.ud. Poi"' lo ante-­

.rio.r, para una rapidez de corte dada, el escuerzo cor-t..ante ser-á 

menor a comparación del escuerzo para capilar-es de menor longi-­

t.ud, ver Cigura 4.12. 

Por consiguiente, se tendr-án catetas de presión (tLP') menores y 

. al realizar la col"recci6n de Bagley se notara una desviación muy 

«ra.ñde de Ja linealidad, ver- Cigura 4.13. 

Poi" ejemplo, si se t.orna la mezcla miscible con 50% de SAN y 50% 

de SMA el es.Cuarzo coJ"t.ant.e T"" • 3 • 10
6 

dinas/cm
2

. La velocidad 
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de desllzamient.o paz-a los tres capilares: con una lonr;it.ud ap:ro-­

ximada de 2 in es de al rededo:r- de 0.4465 crn/s.. y una y 
00 

de 

96.997s-1
• El cap.llar de longitud de 3 in presenta una velocidad 

de desllzam.lent.o de aproximadamente 0.8449 crn/s, para el mismo 

T.., y misma r CXJ. Po:r lo ante:rio:r, en la g:rát".lca de la co:r:rección 

de Bagley (f'lr;u:ra 4.1.6,), se nota una gran desviación de la li­

nealidad, po:r las causas mencionadas en los dos pá:rraf'"os ant.e-­

riores. 

log L.., 

L<L<L «L 
1 2 a • 

log i' a.p 

Fi.gura. •.s.2 Eaíuerzo cort.o.nt.e c:ont.ro. ra.p""dez de corte. 

En la bibllogora.t'ia se encuent.ran est.udios: detallados de la mo:r­

f'ologoia de las mezclas: pollmér-icas [ 10 , 11 y 13 ], y se ha de­

t.e:r-minado que para mezclas inmiscibles la mor1'"olor;1a que se pre­

sent.a es del t.ipo de capas. Est.as capas present.an des:lizamient.o 

no solament.e ent.:re ellas, sino con las par-edes del t.ubo capilar 

[ 11 ], lo cual orir;tn.a· una desviación negat.iva a la regla loga­

I"it.mica de la viscosidad de las mezcla. Más adelante se analizan 

los result.ados de la viscosidad con res:pect.o al t.fpo de mezcla y 

concent.racfón de los polimeros empleados en ést.a t.és:is. 

Para el caso de las mezclas miscibles, la morf'olor;ia que pI"e-­

sent.an ést.as es la de got.as del component.e que se encuent.ra en 

meno:r p:ropo:rción dispersas en la mat.riz pollmé:rica f'o:rmada por 
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el component.e que se encuent.I'a en mayor proporción. Est.e t.ipo de 

morf"ologta es t.1pica de una mezcla miscible o compat.ibilizada de 

pollmeros. En los est.udios que se han encont.rado en la biblio-­

craf'ta, se ha demos:t.rado que cuando la mezcla es miscible, la 

Case dispersa se encuent.ra en Corma de got.as C 2 l. Est.as got.as 

t.ienen un t.amaf'io muy pequefto <menor a 5µm>y se encuent.ran muy 

bien dispersas en la mat.riz. Tales got.as, por poseer un Ar-ea su­

per.ricial pequei"i.a, no present.aran una int.eraci6n r;roande con Ja.s 

paredes del capilar, Jo cual probablement.e disnúnuye el desllza­

núent.o. El caso de las mezclas del 50" es muy peculiar, debido a 

que se considera que ninr;uno de los component.es f'orma.ré una Case 

disperosa y el et.roo ser-a la rnat.riz que la cont.onga . 

L < L 

• 
L 

1 

1 z 

FLgura. '· 19 Correcc\.Ón de lla.gley 

Con el anallsis de deslizamient.o se obt.ienen valores: de la ve-­

locidad de deCormaci6n cort.ant.e corregidas: y se realiza la co-­

recci6n de Bar;ley. la cual r;enera lineas :rect.as y unos valores 

de ºe.. t..an pequeftos, que son pract.icament.e cero (.figuras de la 

.4.5.i.. hast.a la 4.5.9.). Est.os valores de "e" pequeftos son debi­

dos: a que los capilares t.ienen una ent.rada de 90°, por lo que se 

van a present.ar menores eCect.os de ent.roada. 
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En las Fir;uras de la 4.6. y la 4.7. se aprecia el escuerzo cor­

t.ant.e cont.ra la rapidez de deCormación cort.ant.e correr:ida 

(T"' vs. ; 
00

>, pa:ra las: mezclas pollméricas: miscibles y parcial-­

ment.e miscibles respect.ivament.e. Con los valores de T"" y de fa> 
se' obt.ienen los: parámet.ros de ley de pot.encia Cn y K). 

En la t.abla 4.1 se muest.ran los valores de Jos parámet.ros de 

ley de pot.encia Cn y JO cont.ra porcient.o en peso de SMA CTabla 

4.1.). En base a est.a t.abla s:e const.ruyen las FigUI"as 4.8. y 4.9 

En dicha t.abla y en las f"i¡;uras MM significa Miscible y PM Par­

cialment.e Miscible. 

En la Figou.ra 4,8. se observa que el indice de ley de pot.encia 

"n" para las mezclas miscibles CMM>, disminuye al aurnent.a.r el 

porcient.o de SMA. Con.corme se acerca a la pureza t.ot.al de SMA el 

indice increment.a su valor de manera gradual. E'st.a disminución 

del valor del indice con la concent.ración es muy pequei'ta y no 

present.a gorandes .Cluct.uaciones, de hecho, la variación más gran­

de se lleva a cabo a bajos porcent.ajes de SMA. 

:V.SMA n 

o 0.444538 197 301 

5 MM 0.495824 168 456 

10 MM 0.396453 212 557 

15 MM 0.463746 381 554 

20 MM 0.287881 549 026 

50 MM 0.298354 895 120 

5 PM 0.332843 367 507 

10 PM 0.507016 193 476 

50 PM 0.589254 98 557 

100 0.481786 988 117 

Ta.ble&. .... 2. V1..•coa1..da.d ccrla.nl• 

Para el caso de las mezclas parcialment.e miscibles, se observa 

que para porcient.os bajos de SMA, hay una disminución muy marca­

da en el valor del indice 'ºn" y ést.e mismo ci-ece muy pront.amen 



t.e. Est.o se not.a clarament.e con el valor pequei'io que present.a la 

mezc:la del 5% y el cambio brusco de la mezcla del 10%. El creci­

mient.o del valor del indice es pequei"S.o para valores alt.os en el 

porcient.o de SMA y su variación es muy pequef'ía cuando se acerca 

al 100% de SMA. Se puede decir que el valor del indice para las 

mezclas parcialment.e miscibles será mayor que el de las mezclas 

miscibles. 

Para los valores de "K" CCir;ura 4.9.), se not.a un valor minimo 

de 11 K" para la mezcla miscible con un porcient.o del 5% de SMA, y 

conforme aument.a el porcient..o de SMA las mezclas poliméricas van 

aument.ando su viscosidad. Se aprecia que la diferencia numérica 

ent.re la mezcla parcialment.e miscible del 50% y el SAN puro es 

de aproximadament.e 98,744 unidades. o sea. el valor de ~'K" de la 

mezcla parcialment.e miscible es el 50% del valor de SAN puro. 

Para el caso de las mezclas parcialment.e miscibles, el valor de 

"K" para la mezcla de 5% aument..a con respect.o al SAN puro, y 

disminuyo para ol caso del 10%. Se not..a qua su variación sii;ue 

disminuyendo conf"orme aument.a el porcient.o de SMA en la mezcla. 

y en al¡;ún moment..o alcanzara. un valor minimo. Por lo ant.erior se 

puede decir que la viscosidad de las mezclas parcialment..e misci­

bles es menor que la viscosidad de las miscibles. 

En muchos t..I"abajos realizados que se encuent.ran en la bibllo-­

graC1a e 9, 10 , 11 , 13 • 19 y 20 l, se ha det.erminado que la 

morColo¡;ia de las: mezclas poliméricas influye mucho en la visco­

sidad de las mismas. Cuando la morf"olor;ia es del t.ipo de ¡;et.as 

dispersas, que corresponde al caso de mezcla& miscibles, las 

viscosidades de la mriclas a dlst.int.as concent.raciones, presen-­

t.an desviaciones posit..ivas de la regla lo¡;arit.mica. De hecho se 

dice que las ¡;ot.as ¡;eneran escuerzos. lo cual cont..ribuye a un 

aument.o de la viscosidad. En el caso de la mezclas miscibles de 

·S~N. y SMA, el SMA Corma una f"ase dispersa dent.ro de la mat.riz de 

SAN. En un t.rabajo rallzado por Ut.racld y Sammut. C 13 l, la mez­

cla de poliest.ireno CPS> y pollet.ileno de baja densidad CLDPE>, 

aunque no se consideran pollmeros miscibles, ambo_s present.an en 
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sus mezclas desviaciones posit.ivas a 1a rer;la a ior;arit.mica, ya 

que la morfologia de la mezcla es de una fase dispersa de poli-­

est.ireno en forma de r;ot.as,C ver figura 4.11 ). 

l\(k Pa.s) 

l1o> __ _.. 

200"C 
LDPE/PS 

1.Ref.[16] 
2. Thiswork 

.101 !-------,;!:::-----;-;;1D3 o 50 100 
o/oLDPE 

F'1.9ura. •• 11. SL•L•ma. LDPE/PS 

Se aprecia en la figura 4.9. que las desviaciones posit.ivas a 

la regla logarlt.mica de las mezclas núscibles son evident.es. 

Tambien se puede pensar que part.e de las desviaciones posit.ivas 

son debidas a fuert.es int.er-acciones moleculares ent.re ambos po-­

llmeros. En las int.er-f'aces SAN-SMA y ent.re las r;ot.as de SAN, se 

present.ar-an dichas int.eracciones. 

L.a desviación posit.iva para la mezcla del 50% miscible presant.d. 

un valor numérico de "K" doble en mar;nit.ud que la est.imada por-

ta r-egla lor;arlt.mica lineal. Para el caso de la mezcla del 50% 

parcialment.e miscible, el valor de "K" es una cuart.a part.e de la 

est.imada por-, la regla lor;ar1t.mica. 



Ut.racki [ 10 y 11 1 ha most.rado en sus t.rabajos. que para el 

sist.ama da polia:;:t.ireno CPS> y poliCmet.il met.acrilat.o) CPMMA>. 

considerado como inmiscible, est.e present.a una morColor;ia de ca­

pas que se deslizan unas sobre et.ras. lo cual c;enera desviacio-­

nes nec;at.ivas a la rer;la lo¡;arit.mica. Ver f'iguras 4.12. y 4.13 .. 

Aunque el valor de "Kº' es muchas veces mayor al valor de la pri­

mera viscosidad Newt.oniana o viscosidad a cort.e cero. se puede 

t.omar como crit.erio reol6r;ico de miscibilldad de mezclas cuando 

se t..rabaja a alt.as rapideces de def'ormación cort..ant.e. Todos 

los t..rabajos encont..rados en la biblior;raf'1a se basan en la visco­

sidad a cort..a cero. 

10 

PMMA/PS 

emir bars = ±a 

0.1 
o 0.4 

wt% PS 
0.8 

-------

• FLgura. 4 • .tz. St.aL.ema. PMMA .... PS 

4.2. VISCOSIDAD EXTENSIONAL. 

En el caso de la viscosidad ext.ensional, se obvserva que t..ant..o 
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en el aná..lisis de Cogswell como en el de Binding, la pendient.e 

en la gr:ll"ica de viscosidad ext.ensional cont.ra rapidez de ext.en­

si6n CnE vs. é > son las mismas en ambos modelos CFigouras de la 

4.10.t. hast.a la 4.10.9.>, lo que diCiere de ambos modelos es la 

ordenada al origen. La viscosidad ext.ensional predicha por el 

modelo de Bincllng es menor que la predicha por el modelo de 

Cogswell. en escala logarit.mica la viscosidad de Cogswell es 

1.08 veces más grande que la predicha por Binding, pero en rea--

lidad la viscosidad de Cogswell es 3.5 veces más grande. Cabe 

mencionar que el modelo de Cogswell considera una viscosidad ex­

t.ensional "'Newt.oniana", lo cual lo dif"erencia del modelo de 

Binding que considera que la viscosidad sigue la ley de la po-­

t.encia. Se debe de t.omar en cuent.a que el !"lujo convergent..e en 

la boquilla es un f'uert.e medio de def'ormaci6n para una Case dis­

persa en f'orma de got.as e 9 ]. 

Carley. 1980 

1 V N12 
2 • PMMA 
le PAct 

., •101•'11 
T • 2\Cl•c 

¡- ¡~--. 
J ·r ·~-=~ 

1 

j .t-·=-=!!- 7 : 
··.:'. / o 

':--· - / 
1 • • / o . . -2~-· 

_,:11..-. _.__..i..,~~___. 
.o· 60 ao '°°"PS 20 _ ... __ 

44 



A cont.inuación se present.a una t.abla <Tabla 4.2.> que cont.iene 

los valores de los paramet.ros de ley de pot.encia de la viscosi-­

dad ext.ensional (t. y D para los dist.int.os porcient.os de SMA, 

t.ant.o para las mezclas parcia.lment.e miscibles como para las mis­

ciDles:. Est.a t.abla se puede visualizar esquem.at.icament.e en J.as 

Fir;uras 4.B. y 4.9.. junt.o con los paramet.ros de la viscosidad 

cort.ant.e. 

Para las mezclas miscibles. la variación del valor de "'t." 

con respect.o al porcient.o de SMA present.a una disminución marca­

da hast.a llegar al valor del 20% de SMA. Post.eriorm1:1nt.e se not.a 

un increment.o casi lineal del valor de "t.'' con respect.o al por-­

cient.o de SMA. 

% SMA t. 

<Poi se s-1-l) 

o 0.669619 2 126 673 

5 MM 0.326644 4 357 005 

10 MM 0.3076 4 í'70 920 

15 MM 0.630615 8 194 856 

20 MM 0.281121 7 548 761 

50 MM 0.532187 11 587 685 
1 

5 PM 0.323047 5 291 237 1 
10 PM 0.699387 3·10 

4l!j 50 PM 0.812354 857 781 

too 0.921296 304 ··l'i'T 
TG.bl o. .... 3 •• V\.9COSI \. dll.d •Mlen•\.ona.l 

Para las mezclas parcialment.e miscibles, el comport.amient.o del 

valor de "t." con respect.o al porcient.o de SMA es parecido al ca­

so del indice para la viscosidad cort.ant.e. El valor de "t." para 

la mezcla del 5% de cont.enido de SMA es mucho menor que para el 

SAN puro. y repent.inament.e aument.a para ia mezcla del 10%. Cuan­

.do se ller;a al 50% de cont.enido en SMA, est.e valor aument.a len-­

t.ament.e conforme aument.a el porcient.o de SMA. Por lo ant..erior se 

puede decir que los valores de "t." para las mezclas parcia..lrnent.e 

miscibles: es un poco mayor que para las mezcLa.s miscibles. 
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Fara el t::cists del va.ltsr de '".t' para las mezclas miscibles, ést.e 

aument.a mal"cadament.e con el po:rcient.o de SMA, y muest.l"'a el valo:r 

expel"'iment.al más t;l"'ande con la mezcla del 50%. Se espera que al 

aUment-ar- el pol'cient.o de SMA su valor disminuya hast.a llegar al 

valo:r cor:respondient.e del SMA puro. 

Para las mezclas parcialment.e miscibles. el valoX" de "l'' aumen-

t.a para el caso del 5% de SMA y disminuye marcadament.e para el 

caso del 10% de SMA. E:st..e valor sii;ue disminuyendo, hast.a que 

para la mezcla del 50% se t.iene el valoX" e"'-periment.al más peque-

i'io y la variación es muy pequei'ia hast.a llegar- al valor- del SMA 

puro. 

Para la mezcla miscible del 50% de ambos componentes. el valor 

de "1-.. , es siet.e veces mayor- que el pr-edicho por la regla loga-­

rtt.mica. El valor de "t'' de la r-ec;la logarit.mica es dos veces 

mayor- que el col"'respondient.e para la mezcla del 50% parcialmente 

miscible. En est.e caso las dif'erencias son parecidas a lo que 

sucede con la viscosidad cort.ant.e. pero cuant.it.at.ivament.e dif"le­

ren. Para ambos t.ipos de mezclas el valor de ",('' depende mucho 

del valor de "K", por lo que las val"iaciones que pI"esent.e ést.e 

Ult.imo det.ernúnan las variaciones de ",('', 

En un !'lujo conver¡;ent.e, las moléculas se encuent.l'an bajo un 

campo de velocidad y de esf'uel'zos muy di:ferent.e al flujo unidi-­

r-eccional a t.r-avés del t.ubo capilar. poi"' lo ant.rior las int.el'ac­

ciones moleculal"'es se manif'est.arán mucho mas en un !'lujo conver­

genLe que en un !'lujo unidireccional. Por lo ant.er-ior, cuant.it.a­

t.ivament.e, pal"'a la mezclas miscibles. las desviaciones posit.ivas 

de la regla logarit.mica son muy grandes. Para el caso de las 

mezclas parcialment.e miscibles, se puede pensar que las int.erac­

ciones moleculares son menores, y la morColoGta de la mezcla es 

Ja (¡ue inf'luye en la viscosidad ext.ensional. Por lo ant.erior, se 

t.ienen desviaciones negat.ivas con respect.o a la roegla logar-tt.mi-

ca. 
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Figura # 4.1.4. ¡corrección de B.agley inic~al. ~ 
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·Velocidades de Deslizamiento 

Vr (cm/s) 

·- 10 

1 

0.1 

0.001 L----------'------' 
2000000· 

L:; w (dinas/cm:t) 

200000 

¡~.;~. ·;J 
MM= Mise e 
PM = Parclalme11te Mlsclble 

--SAN puro 

+s% MM 

*"10% MM 

---so% MM 

*50% PM 

-+-53 PM 

*"10% PM 
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tiP (Millones de dlnas/cm1
) 

600 . 
----- log 100= o 

5001-+ logt ... = 0.5 

400 ¡-* log t .. = 1 

... tog t ... = 1.5 

300 ~ * logÍ .. = 2 

200 ¡-+ logt ... = 3 

100 

SAN 

1 
~- !TI º L_. ~~~~=::r:::::=:::==r=:=::::f =:::.Li---1.:r___J_ 

o 20 40 60 80 100 120 140 

L/R 

~~gura 1 ¡:;:;: 1 f Bagley con deslizamiento. ¡ 



SAN (95%) • SMA (5%) 
Miscible 

l\P (Miiiones de dlnas/cm1
) 

aoo~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

1oo 1--- log 100= 0 

600 f-+ logt ~-= o.5 

500 1-* log 1..= 1 

400 1-... log t .. = 1.5 

* . 300' log1 .. = 2 
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SAN (90%) - SMA (10%) 
Miscible 

l1P (Miiiones de dlnas/cm2
) 
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SAN (85%) • SMA (15%) 
Miscible 

llP (Miiiones de dlnas/cmz.) 
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soo~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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SAN (50%) - SMA (50%) 
Miscible 

.1P (Millones de dlnas/cm2.) 

2000 
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Parcialmente Miscible 

6P (Millones de dinas/cm~) 
soo~~~~~~~~~~~~~~~~~~~----. 

---109Í'(J= o 
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SAN (50%) • SMA (50%) 
Parcialmente Miscible 

8 P (Miiiones de dlnas/cm2.) 
1600.------~~~~----.--~~~~~~~~~~~~~~-, 

1400 1---1091.= o 
1200 1-+ log'f;.= 0.5 

* . 1 000 1- logl .. = 1 
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Indices de Ley de Potencia 

n/t 
1.--~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

Indices 

--n (MM) 

+n (PM) 

*t (MM) 

0.2 1- 1 1 ..... t (PM) 

0.____--'-~..___._~.....___._~_,___._~_.____.~~ 

o 1 o 20 30 40 50 60 70 80 . 90 100 

Porciento de SMA 

MM = Miscibles 
PM = Parcialmente Miscibles 
Figura # 4.8. 



·.Parámetros de Ley de Potencia 

K/f 
1.oooe+oa..--------------, 

1.000E+07 

1000000 

10000'---'---'--'--'-__.____._..___.___,__, 
o 10 20 30 40 50 60 70 so. 90100 

MM = Miscibles 
PM = Parcialmente Miscibles 
Figura # 4.9. 

Porciento de SMA 

Parámetros 

~K (MM) 

+-K (PM) 

""*"" 1 (MM) 

---1 (PM) 
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SAN (85%) - SMA (15%) 
Miscible 

log 2E (Paises) 

6.7 

6.5 

6.3 

6.1 

5.9 

5.7 

1 

. . . 
~~~ . - . 

. 
• • 

• Cogswell 

* Binding 

.,,,_ ~ - . 
~lli(~~ • • • 

~*~~~~ * 
s.s~--~--~---~--~---~ 

0.08 0.58 1.08 1.58 2.08 2.58 

log ÉR.(s-') 

Figura I •.10.4. f V~~;d extensi~:1 

~---· 
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SAN (90%) - SMA (10%) 
Parcialmente Miscible 

log ~'(Paises) 

6.7 

6.2 

5.7 

• Cogswell 

* Binding . 
~*~. . . . * ~* ~ . . . .~ 

• '"'I' - l<iJ¡¡' . . 
. 
• . . 

~*~*· 
s.2~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4 

logÉ..,,{S~') 

[Fi;~a 1 4.1~~~¡ ¡viscosidad extensi~nal~J 

:] 
i 



-
en 

G
i 

e 
;: 

:s 
en 
en 

"? 
e 

o 
i:ii 

o 
N

 
......,_ 
ti. 

* 
o U

) 
CD 

• 
N

 
.__.,. -
<t 

..Q
 

• 
·- ()

 

:E 
0 

-
·-

U
) 

i 

en :s 
,.. 

0 

--
CD 

• l.JJO< 
1 - e 

en 
......,_C

D
 

..2 
';R. 

E
 

-
o 

"i 
! / · 

o
·-

w
f
 

...._,ca 
~! 

a. 
U

') 
~
 

. 
.. 

z 
. 

X
 

o 
~
 

<C 
-;-

.., ~
 

C
I) 

.., 
en 

... 
tn 

~
 

o 
o u 

a. 
~
 

-
>

 
~
 

e
t 

.2 
ai o 

(") -
U

) 
(") 

.. 
ui 

. 
. ..¡ 

co 
U

) 
U

) 
U

) 
!~ 
1 ~

 
1 !! 
1 ti> 

¡;: 



CONCLUSIONES 



Conclusiones: 

En base al análisis y discusión de los l"&sult..&dos expel'intent..,;a-­

les, se puede concluir que: 

1.- Se puede t.omar como crit.erio reológico para det.ermin.ar si 

un.a mezcla polimérica es miscible o no, al parámet.ro de la 

ley de pot..encia "K''; para velocidades de deCormación cort.an­

t.e alt.as. Ya que se observó en los result.ados experiment.ales 

que la variación del valor del pa.rámet.ro .. K" con respect.o a 

la Cracción masa de uno de los component.es en la mezcla po-­

limérica binaria, present.al"á desviaciones posit..ivas: a la 

regla loga.r-ít.mica cuando se t..rat.a de un.a mezcla miscible. 

Ta.les desviaciones posit.ivas son debidas a una Case dispersa 

en una mat..riz en Corma de got..as, del component..e que se en-­

cuent.ra en menor proporción. La .fas:e dispersa provocar-á vis­

cosidades alt..as en la mezcla pollmérica. En el caso de mez-­

clas: con proporciones 1:1, las desviaciones posit..ivas la 

regla logarít.mica se deberán a las: fuert..es int.eracciones 

lecuJ.ares que se llevan a cabo ent.re Las Cases. 

Se observó que para el caso del sist.ema SAN-SMA miscible 

eCect.ivament.e present.aba desviaciones posit .. ivas a la regla 

logarít.mica. En .la fit;W'a 4.9. se not.a clarament.e dicha des­

viación. 

2.-En el caso de una mezcla inmiscible o parcialment.e miscible, 

se present.ara una desviación negat..iva a dicha regla logar-ít.-­

mica. Est..a desviación se deberá al deslizamiant.o de las Cases 

que se encuant.ran ~n Cor~ de capas. Est..e desllzanúent.o pro-­

vocal"3 una disminución en 1.a viscosisdad de la mezcla polimé­

rica. Dicho desllzamient..o se conf'irmará al rea.Uz~ el análi-

sis de Mooney en las paredes del t.ubo capilar. 

En la fir;UI'a 4.4. se aprecia que la velocidad de desliza-­

mient.o en las mezclas: parcialment.e miscibles es mayor que las 

miscibles, lo cual cont.rast.a el comport.amient.o de la morColo-

89 
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r;1a de got.as dispersas con la moréolosta de capas. En la 1'1-­

gura 4.9. se aprecian las desviaciones: nec;:at.ivas a la regla 

lor;artt.mica. Lo mencionado en est.as primeras conclusiones es 

un comport.amient.o cat>act.erist.ico de la viscosidad de cort.e 

para mezclas miscibles e inrnis:cibles:. 

3.- Como el 1'lujo ext.ens:ional en és:t.e t.ipo de sist.emas no se en-­

cuent.ra libre de cort.e, la viscosidad ext.ensiona.l p:r-esent.ará 

un comport.amient.o semjant.e al de la viscosidad de cort.e. E:st.e 

comport.amient.o se ref"leja.rá en la variación del valor del pa­

ramet.ro de ley de pot.encia "l"' con respect.o a la Cracción ma­

sa de la mezcla. 

En la f"igura 4.9. se not.a que el comport.amient.o de .la visco­

sidad ext.ensional, para las mezclas parcialment.e miscibles 

del sist.ema SAN-SMA se present.arán desviaciones negat.ivas y 

para las mezclas: miscibles desviaciones posit.ivas. 

90 



APENDICE A 



· Mét.odos para det.ernúnar la núscibilidad ent.re mezclas pollméri--

cas: 

A.1. Det.erminación de la Temperat.w:-a d.e Transicion Vit.I"ea <Tg). 

Los pollmeI"os, como muchos ot.ros 11quidos, present.an la carac-­

t.erist.ica t.ermodinámica de una t.emperat.ura de f'usión como una 

transición de segundo orden,. sobre t..odo cuando se present.a un 

subent'riamient.o por debajo de la temperat.w:-a de Cusi6n CI"ist.all­

na. Las derivadas con respect..o a la pr-esión y t..emperat.Ul"a de las 

propiedades t.ermodinAmicas t.ales como energla int.erna <U>,. en-­

t.alpia <H>, ont.ropla <S> y volumen <V> muest.ran la exis:t.encia de 

una discont.inuJdad en la transición. Cabe mencionar que la deri­

vada de la energ1a libre CG> es cont.inua en la t.I"ansicion. La 

det.er-minación de la t.emper-at.ura de t.ransición v1t.rea es· la mane­

ra más común para det.erminar la miscibilldad ent.re mezclas poli­

méricas. 

Una mezcla pollmérica miscible present.ará una sola t.emperat.ura 

de t.ransición vtt.rea, la cual se encuent.ra entre las t.emperat.u-­

ras de t.ransición vtt.rea de los poltmeros const.it.uyent.es. En el 

caso de mezclas inmiscibles,. se presentarán dos t.ransiciones se­

paradas correspondient.es a cada uno de los const.it.uyent.es de la 

mezcla. En los casos en que se present.en ~randas int.eracciones 

moleculares ent.re los componentes de Wla mezcla, la t.emperat.ura 

de t.ransición vlt.rea present.aroa una dependencia muy marcada con 

respect.o a la composición de la mezcla. 

A.2. Mét.odos dleléct.ricos: 

Las propiclades eléct.ricas de los polimeros son anAlogas a sus 

propiedades meca.nicas y semejant.es t.ambién a las propiedades 

viscoelAst.icas. La vent.aja eKperiment.al para obt.ener los dat.os 

• de • t.ransición de mediciones elect.ricas sobre las mecanicas se 

basa en la fact.ibilldad de cambiar la frecuencia de manera mas 

precisa. La desvent.aja que se present.a es la de det.ermi~ las 

propiedades de poUmeros no polares. Para pollmeros miscibles se 
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observará la t.ransición como una Case pura, para inmiscibles la 

t.ransición será una t.ransición ponderada. 

A.3. Mét.ods dilat.omét.ricos: 

La t.ransición v1t.rea pollmérica es similar en muchas caract.e-­

rist.icas a una t.ransici6n t.ermodinámica de segundo orden. Con 

respect.o al cambio de volumen. se observa una d.iscont.inuidad en 

la rapidez de cambio de volumen con la t.emperat.ura en La rec;ión 

de la t.ransición vit.rea. Para una mezcla binaria se puede det.er­

minar la inmiscibilldad por dos cllscont.inuidades en La curva 

iJ V / iJT vs. T, lo cual corresponde para la t.emperat.ura de t.ran­

sición vlt.rea de cada component.e. 

A.4. Mét.odos calorimét.ricos: 

El calor espc1Cico de los pollmeros exhibe un cambio en el paso 

a t.ravés de la t.ransici6n vit.rea, c;enerando un máximo en el com­

port.arnient.o de dCp/dT, que corresponde a la derivada del calor 

espciCico CCp) con respect.o a la t.emperat.ura. El máximo ant.e-­

riorment.e mencionado se present.a en las curvas de d Cp/dT vs.T. 

El aparat.o más común que realiza est.e t.ipo de pruebas es el DSC 

(dif'Cerent.ial scanning colorimet.er>. El DSC incrementa la cant.i­

dad de calor requerida para aument.ar la t.emperat.ura de la mues-­

t.ra en un valor AT sobre el que requiere un mat.erial de reCeren­

cia por la misma ll.T. 

A.5. Análisis t.ermo-6pt.ico: 

Se emplea par'.a est.a. t.écnica un microsc6pio polaizado equipado 

con Wla et.apa calient.e en la cual se puede programar la t.empera­

t.ura. Se t.ransmit.e un haz de luz a t.ravés de una peUcula poll-­

mérica que se encuent.ra ent.re Wl polarizador y un analizador que 

)o conviert.e en volt.aje y lo con.front.a ant.e la t.emperat.ura. La 

superf"icie de la pellcula es birref"rigent.e y la luz se t.ransmit..e 

por los surcos de la muest.ra. Mient.ras se encuent.ra la muest..ra 

en la t.rans•ci6n vit.rea. la o:rient.ación debida a los surcos de 
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·la pellcula desaparece y la reducción de la birref"rigencia con-­

lleva a una disminución en la cant.idad de luz t.ransmit.ida. 

A.6. Espct.roscopia por radiolwniniscencia: 

Se irradian elect.rones o l"ayos gamma sobre el pollmero en est.a­

do vit.reo y se at.rapan los elect.rones secundarios liberados por 

ést.e, creándose una. lwniniscencia una vez que la muest.ra alcance 

la t.emperat.ura de t.ransición vit.rea. El maxmimo de luminiscencia 

se t.iene cuando s:e est.á cerca de la t.emperat.ura de t.ransici6n 

vit.r-ea. 

A.7. Microscopia visible. que incluye cont.rast.e de Case: 

Tant.o la miscrioscopia de t.ransmisión de luz como el cont.ras:t.e 

de f"ase requiere como minimo una dif"erencia de indice ref"ract.ivo 

ent.re las f"ases. En el caso de mezclas het.eroc;éneas s:e not.an va­

rios: t.ipos de est.ruct.uras, incluyendo f"ases int.erpenet.rant.es. 

A.8. Microscopio elect.rónico: 

Llamada t.ambién núcroscopla de emisión elect.rónica CTEM>, la 

cual necesit.a una microt.oma que se puede obt.ener a part.ir de mé­

t.odos crioc;énicos o quimlcos. Con est.a t.écnica se pueden apre-­

ciar las f"ases debido a la diferencia de cont.rast.e que present.an. 

Además se puede det.erminar el t.amai'ío de part.icula de la f'ase 

dispersa. Ot.ra variante es la microscopia de barrido elect.rónico 

CSEM>, que depende delaS dif"erencias en la t.opograf"ia de la su-­

perf"icie cuando la muest.ra se encuent.ra sólida . 

. A.9. Mét.odo cloud point.: 

Por def"inición, una mezcla est.able y homoc;éna es t.ransparent.e, 

... ~···.a· Comparación de una mezcla no homogénea; la cual es t.urbia, a 

menos de que sus component.es t.engan indices de ref"racción pare-­

cides. Para el caso de la mezcla homot;énea. el cambio del est.ado 

de t.ransparencia al de t.urbidez se puede llevar a cabo madiant.e 
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cambios de tempeI'at.ura, presión o composición de la mezcla. El 

cloud poin'L sucede en la t.ransición de t.I'ansparente a turbio y 

es cuando de lleva a cabo la separación de Cases. 

A.10. Método convencional de disper-sión de luz: 

El método se basa en la teor-1a que dice que si un r-ayo de luz 

pasa a t.r-avés de un medio cuyos element.os de volumen <que con-­

t.ienen a la .rase d.ispes:a) son pequei"ios compal"ados con la longi-­

t.ud de onda de la luz, ést.a últ.ima será dispersada. La cant.idad 

de l\D:. dispersada es proporcional a la media cuadrada de las 

f'luct.uaciones de concent.ración en los pequef'ios elementos de va-­

lumen. 

A.11. Disperosión crt t.ica de pulso inducido CPICS): 

Consist.e en colocar la muest.r-a en un medio capaz de mandar pu.l­

sos t.é:rnúcos. La escala de tiempo de cada pulso t.érmico es menor­

ª la escala de t.iempo de la nucleación y mecanismo de expansión, 

poro lo que las mediciones de la dispersión de la luz se pueden 

:realizar a las t.emperat.Ul"as en 1as cuales: dentro de la re~ión 

met.aest.able y La re¡;ión estable de la mezcla durante el periodo 

del pulso térmico. 

A.12. Mét.odos: de dispersión de neut.rones: 

Mide la dispersión diCerencial de neu'L:rones: de pequef\as: concen­

tf"aciones de poUmeros · pl"ot.onados dispar-sos en una matriz de 

pollmeroo deu'Lerado. 
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