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INTRODUCCION



INTRODUCCION:

DPentro del procesamiento de polimeros existe un problema que es
el del mezclado. Como se sabe, al mezclar un polimero con un
aditive o con un colorante, la mezcla no es homogénea, sino que

microscopi te se ha ob vado gue queda una matriz de poli--

mero y dentro de ella existe el aditivo o el colorante disperso
en la matriz en forma de particulas muy pequebias. Estas mezclas
nunca seran homogéneas, aunque a simple vista asi lo parezcan.

Cuando se intenta mezclar dos polimeros, el polimero que =e en-
cuentra en mayor proporcién es el que farma la matriz y el se--
gundo queda finamente distribuldo dentro de esta matriz, en for~
ma de particulas muy pequefias. Ent.re mas homogénea sea la dis--
tribucién y el tamafio de particula mas pequefio, mefor sera la
calidad de la mezcla entre ambos polimeros [5)

Para fines practicos. se preparan mezclas en las que se intenta
contar con las propledades ponderadas de los polimeros que las
componen. Un ejemplo de este tipo de mezclas es la del hule con
poliestireno. El primers tiene una gran elasticidad y resisten--
cia a la ruptura y el smegundo es muy duro pero quebradizo., Se
esperaba que la mezcla resultante fuese dura pero flexible, y
que no fuese quebradiza. Al reali dicha la se obsarvé

que no es compatible para ciertas proporciones de los polimeros
que la componen., También se observéd que la mezcla presenta des--
viaciones a las propiedades mecanicas ponderadas [ 3 J.

Se ha observado que -copolimeros que contienen los mismos mond—
meros forman las mejores mezclas [ 2 y 4 3. En el cazo contrario
de que astoe no suceda, en ambos polimeros se agrega un compuesto
. compatibilizante, el cual puede ser de dos tipes: el primero,
Mque'sea un copolimero con mondmeros semejantes a uno y otro co--
polimeros a mezclar; el segundo, que el compatibilizante reac--
clone quimicamente con ambos copolimeros, lo cual implica que
ambos se encuentren funcionalizados, es decir, que tengan partes



quimicamente activas en sus cadenas [ 3 1.

La adicién de compatibilizantes ha mostrado una mejoria en las
propiedades de la mezcla, superando en algunas ocasiones las
propledades mecanicas promedio que se esperan de la mezcla
[ 3 1. Estos compatibilizantes reducen el tamafio de particula
del polimero disperso en la matriz y mejora su distribucién. De
hecho, no se puede esperar gue las propiedades de la mezcla sean
aditivas, sino que habra desviaciones positivas o negativas de
las propiedades esperadas. Por lo anterior, es aun muy complica-
do el establecer una regla de mezclade para poder predecir las
propiedades mecanicas de la mezcla con cierta precisién, y uni--
camente se debe de esperar contar con los resultados experimen--=

tales para un sistema en particular.

Se han preparado varias mezclas compatibles entre polimeros. Un
ejemplo de ellas [ 2 1, lo constituye la mezcla de hule de bro--
mobutilo con Poli¢Estireno-co-Anhidrido Maléicod. A esta mezcla
de un elastém~ro y un copolimero, ambos funcionalizados, se le
agrega como compatibilizante, una hidroxiamina, la cual reaccio-
na quimicamente con ambos polimeros. La hidroxiamina es el dime-
til-amino-etanol. El grupo hidroxilo reacciona con el grupe an--
hidrido malé¢ico, formando un grupo carboxilo y un éster, y por

otro lado el grupo amino rompe la unién del haldogeno en el hule
y forma un enlace covalente con el elastémero. Las reacciones
quxmtcas'que se llevan a cabo entre los componentes de la mezcla

polimérica se encuentran en la figura 1.1..

La mezcla tenia como fin el dispersar al poliestireno en la ma-
triz de elastomero. Al agregar dicho compatibilizante se logro
una buena dispersion del poiimero y un tamafio muy pequefio de
particulas., Cuando se presenta reacelén quimica en la interfase
ae la mezcla polimérica, se nota un aumer;i.o en la wviscosidad de

.la misma [ 19 1

Debido a dichas desviaciones, se han propuesto una gran

cantidad de reglas de mezclado T 12 ] y teortas que intentan ex-



plicar las razones de estas desviaciones. Tales reglas dependen
del grado de miscibilidad de los sistemas, proponindo desde le--

yes de potencia hasta polinomios para ajustar curvas. Pero
todas estas referencias correlacionan unic te la vi idad a

velocidad de corte cero, y nadie hace un, analisis dentro del in-
tervalo donde se cumple la ley de potencia. Ademas, se ha estu--
diado muy poco la variacién de la viscosidad extensional con la
miscibilidad y la concentracién para polimeros fundidos.

o
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Figura 1.1., reaccion quimica entre SMA, hule e hidroxtamina

En la figura anterior, la molécula que se encuentra en la parte
superior de los reactivos es el SMA, la sigulente es la hidroxd~-
amina y la inferior es el hule de bromobutilo.



Se han observado desviaciones positivas de la regla logaritmica
cuando sucede una reaccién quimica entre los componentes de una
mezcla polimérica [20). Cuando se tiene una fase dispersa, la
reaccién quimica se llevara en la interfase y la viscosidad de
la mezcla sera mayor a la que se predice con la regla logaritmi-
ca,

Los métodos que se han desarrollado para caract.erizar mezclas

Se basan en:

A> Pruebas mecanicas; tales como la resistencia al impacto, a la
tensién, etc. Se ha observado que las propiedades mecanicas
de las mezclas no siguen un comportamiento aditivo, conside--
rado como un comportamiento ideal, es decir, que la mezcla no
tiene las propiedades mecanicas ponderadas de cada uno de sus
componentes [ 4 1. De hecho, se obtiene en algunos casos una
mejora en las propiedades mecanicas, teniéndose también des--
viaciones positivas o negativas del comportamiento idea.l: Por
ejemplo, cuando se tienen piezas de mezclas poliméricas
inmiscibles, su resistencia a la ruptura es muy pequefia com--
parada con la de sus componentes puros, debido a la presencia
de fuerzas repulsivas interfasiales [ 18 ).

B> Pruebas en microscépio electrénico para observar el tamafio de
particula y su distribucién. El polimero que se encuentra en
menor proporcién forma gotas, las cuales se encuentran dis--
per=sas en la matriz polimeérica del componente que se encuen--
tra en mayor proporcién. Si la fase dispersa se encuentra muy
bien distribuida y su tamafioc de particula es pequefio. Este
tamafic de particula determinados con microscépio electrénico
de t ym hasta 5§ ym [ 2 , 3 , 18 ¥y 20 ] comparado con las mez-
clas inmiscibles que- se encuentra entre las 5 yum a 10 pum. Lo
anterior se considera como un criterio de buen mezclado entre

los polimeros.

.'C) ‘Criterios termodinamicos que establecen, mediante ciertas re-
glas de mezclado, que para que una mezcla de polimeros se
lleve a cabo el calor de mezclado debe ser negativo, es decir

una mezcla exotérmica { 1 1. Lo anterior implica que se for--



man enlaces intermoleculares, y en la formacién de éstos en——
laces se Llbera energia del sistema, por ello es exotérmico
el mezclado. Ademas, se han propuesto modelos en donde se in-
volucran calores de mezclado [ 11 y 12 1.

En el Apéndice A se encuentra un resumen de los métodos mas co-
munes para determinar la miscibilidad de mezclas poliméricas.

El objetivo de 1la tesis es el de mostrar que las propiedades
reolégicas se ven altamente influenciadas por la naturaleza de
los polimeros y por la proporcién de los mismos en la mezcla, Se
puede pensar que tales propiedades, como son la viscosidad cor--
tante y la extensional, varian como la regla logaritmica con la
concentracion, pero como se ha demostrado [ 9 ,10, 11, 12 y 13 1

la regla logaritmica no se cumple para clerto tipo de sistemas.

La regla logartitmica es una ecuacién para predecir la viscosi--
dad de una mezcla de fluidos. Esta regla tiene la siguiente for-

ma:

log - 2 * log n,

i

en donde n, es la vi idad de la ) n y ®, la viscosidad

y fraccién masa de cada componente de la mezcla. En un diagrama
log nu vs. %, la regla logaritmica describirad una linea recta.
Lo cual se considera como un comportamiento ideal de la
viscosidad de la mezcla con respecto a la composicién de la

misma.

Se ha demostrado experimentalmente que existen desviaciones po-
sitivas y negativas con respecto a la regla logaritmica de mez--
clado. como sucede con las propiedades de mezclas en el estudio
de equilibrio de fases en termodinamica. "Estas desviaciones se
deben principalmente a la naturaleza de las cadenas polimericas
[ 11 y 13 ], esto es. si € dsten fuerzas repulsivas habra deg~-
viaciones negativas y sl mdsten atracciones habra desviacicnes

positivas. La adicién de 1 compatibilizante implica una dismi--



‘nucién de las desviaciones positivas y negativas [ 13 1 Por
e jemplo, para una mezcla de polietilenos LLDPE/LDPE <(polletileno
lineal de baja densidad ~/ polietileno de baja densidad)> se pre--
sentan desviaciones positivas {101 para la viscosidad <a
velocidad

de corte cero) con respecto a el porciento en pesc de uno de los
componentes. Con lo anterior se encontrdé que para polimeros con
atracciones moleculares de sus cadenas, se tendran desviaclones

positivas.

En el caso de copolimeros, las atracciones moleculares se lle--
varan a cabo entre aquellos que compartan un mismo mondémero, ©
en aquellos con monomeros distintos pero que puedan formar enla-
ces moleculares; como por e jemplo, puentes de hidrégeno.

Otra contribucién en el comportamiento de la viscosidad de las
mezclas es la morfologia de éstas, y cémo esta morfologia afecta
el patrén de flujo. Cuando la fase dispersa se encuentra en for-
ma de gotas en la matriz polimérica, se presentan fuertes inte--
racciones entre las gotas y una generacién de esfuerzos, enton--
ces se tendran desviaciones positivas con respecto a la regla
logaritmica [ 9 , 10 , 11 , 13 y 20 1. También se registrara un
aumento en la viscosidad de la mezcla, cuando los componentes de
la misma se encuentren intimamente mezclados [ 20 1. Los esfuer-
zos aparentes en el interior de la mezcla creceran proporcional-
mente con el tamafio o concentracién de las gotas de la fase dis-
persa [ 9 y 20 1

Cuando en la morfologia de la mezcla las fases foman capas, en-~
tonces se tendran desviaciones negativas de la regla logaritmica
debldo a que se presenta un deslizamiento entre estas capas, y
los esfuerzos dentro de la mezcla son menores comparados con los
. que se presentan en una mezcla con morfologia de gotas dispersas
”I 0" 1. Los cambios de morfologia se pueden lograr cuando se lle-
va a cabo el procesamiento de la mezcla, ya que depende primor--
dialmente del tiempo de procesamiento [ 18 1 El deslizamiento
de las capas también se presentara en la pared del capilar.



Lo que se quiere lograr con este trabajo de tesis es tener en
esta ocasidén un criterio reolégico para saber si una mezcla de

polimeros es compatible o no.

Eatireno-Co~Anhidrido Maleico (SMA)

—ECH CH} «ECH—CH
C

O/ \O/ \O

Katireno~-Coe-Acrilo Nitrilo (SAN)>

+on-end---—Fon—cn -
- [
N=C

Figura 1.2., cadenaa de SAN Y SMA.
Las mezclas poliméricas que se han logrado obtener, dependen
‘mucho de la naturaleza estructural de las cadenas. Se puede
tener mucha certeza de que dos polimeros son miscibles si ambos
tienen algo en comun en sus cadenas; por ejemplo, dos copolime-~
ros que comparten un mismo monémero. Este es él caso de los sis~



temas estudiados en esta tesis, el SAN y el SMA (copolimeros de
estirenc con acrilo nitrilo y con anhidrido maléicod. Ambos co--
polimeros tienen un monémero en comin, que as el estireno
(Figura 1.2.0.

Existe una ventana de miscibilidad entre el SAN y SMA, la cual
se encuentra cercana a la proporcién 11 en el porciento de gru-
pos anhidrido maléico y acrilonitrilo [ 1 y 4 1. Cabe mencionar
que el SMA se ha empleado como compatibilizante para la mezcla
de Nylon-6 y SAN, lo que significé para la mezcla una gran re--—
zistencia al impacto y a la tensién, ya que trabaja como surfac—
tante disminuyendo la tensidn interfasial, lo cual permite Ia

transmisién de esfuerzos dentro del sistema [ 18 1.

Se tiene por seguro que este sistema es miscible cuando los
porcientos en pesa de los grupos acrilo nitrilo y anhidrido ma--
léico en ambos copolimeros coincide. De hecho, se ha encontrado
que el volumen en exceso de la mezcla es negativo [ 4 1, lo cual
indica una gran interaccién molecular, que es caracteristica de
sistemas miscibles polares y que puede influir en las propieda--
des reologicas. Se presentaran atracciones moleculares importan—
tes, y que contribuira a las desviaciones positivas a la regla
logaritmica tanto para la viscosidad de corte como para la vis-—
cosidad extensional { 14 .

Lo= criterios reolégicos se basaran el analisis de la viscosi-~

dad cortante y la viscosidad extensional de un conjunto de mez--
clags poliméricas de SAN' y SMA, que son parcialmente miscibles y
poco miscibles. El término de parclalmente miscibles se aplica a
la mezcla de poltmeros-que no se considera totalmente miscible y
tampoco se considra totalmente inmiscible, ya que esta mezcla
tiene un porciento de grupos acrilo-nitrilo y anhidrido-maléico
muy semejante (30X de grupos acrilo-nitrile y 25X de grupos
,anhidrido-maléicod> [ 1 1 El ecriterio de miscibilidad esta de--
terminado por el porciento de grupos acrilo-nitrilo y anhidrido-
maléico, como se menciond anteriormente. Se quiere quiere saberx

con este trabajo de tesis si habra algun tipo de desviacién, ya



sea positiva o negauva,' de la regla logaritmica en el intervalo
de velocidades de deformacién cortante y extensional en donde se
cumple con 1la ley de la potencia. Para todo lo anterior, se de--
termi Aan perimental te los parametros de la ley de poten--

cia de la viscosidad cortante <n y K) y extensional <t y & con

respecto a la concentracién para cada una de las mezclas. La re-
gla de mezclado logaritmica que se analizara en este caso para
ambas viscosidades es la sigulente:

K“ =% Kt + X, Kz para la viscosidad de corte

t“ - x‘ ti + xz lz para la viscosidad extensional

Para el caso de la viscosidad cortante =me le dara énfasis a la
correccién de deslizamiento de Mooney, y el efecto de la concen-
tracién de polimeros y el grado de miscibilldad scobre el desl--
zamiento. También se demostrara que el efecto del deslizamiento
en los datos experimentales reolégicos dependra del patrén de
flujo que presenten los sistemas.

En el caso de la determinacién de la viscosidad extensional, se
probaran los modelos matematicos de Cogswell y de Binding,
ademas de las diferencias y similitudes que presenten.

En el siguiente capitulo se presenta la deduccién del modelo
matematico de GCogswell para la determinacién de la viscosidad
extensional. Posteriormente al capitulo mencionado se da
detalladamente el método experimental.




MODELOS MATEMATICOS



2.1. MODELO DE COGSWELL:

A continuacion se presenta el primer analisis matematico que se
tiene para predecir la viscosidad extensional en un flujo con--
vergente realizado por Cogswell en 1972, El flujo convergente
tiene como caracteristica principal el que se presenta corte y
extensién simultaneamente, lo cual sucede en la inyeccién de
plastico en moldes. Fue el primer analisis que se obtuve para
poder predecir la viscosidad extensional empleando los datos de
presién y flujo volumétrico y los parametros de ley de potencia
del fluido. A comparacién del analisis de Binding hecho en 1986,
no supone una ley de potencia para la viscosidad extensional,
pero si da una expresién para estimar un valor de la velocidad
de deformacién extensional (&). La ley de potencia para la vis--
cosidad extensional es la siguiente:

N, = e &t

en donde "nE" es la viscosidad extensional, "&" es la velocidad
de deformacién extensional y "' y "t" son los parametros de la

ley de potencia.

Cabe mencionar también que este trabajo de Cogswell tiene como
objetive el predecir las caidas de presién debido a los esfuer--
zos extensionales que se presentan en flujos convergentes. En su
articulo menciona dos tipos de geometrias; cilindrica y plana,
para las cuales, con los datos de viscosidad extensional, se
pueden predecir las caldas de presién. Al igual que en el anali-
sis de Binding, se supondra un flujo {sotérmico, despreciandose
la disipacién viscosa.

El analisis para un flujo convergente antes de la salldad de
una boquilla, el cual supone un cono truncado que converge mas
‘.alld de la salida de la boquilla. Se supondra geometria cilin--
‘d.;-ica para el modelo, ver figura 2.1., ademas se supondra que la
direccién de flujo es paralela a la coordenada axial. En esta
figura "r" es la coordenada radial, "z" la axal, "8" el angulo

de convergencia del cono truncado, Ro y Rt los radios superior e
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inferior del cono truncado. "L es la altura total del cono
truncado y &¢ es la diferencial de altura del cono.

En base a la figura 2.1., se establece que la variacién del ra-
dio con respecto a la coordenada axal es lneal, tal como se

establece en la ecuacién 2.1.1..

.
[
I‘“ E T
—————p
R
Figura 2.1., atstema de analiris de flyjo convergente.
r= Be Rt 4y R mRe + Tan@d ¢ 211

Analizando una diferencial de volumen, descrito en 1la figura 2.2.
se realizard un balance de fuerzas, Involucrando el esfuerzo

cortante y la diferencia de presién en el elemento de volumen.

. Las fuerzas involucradas en el balance son (figura 2.2.:

" p% Pc : fuerza por presién, donde &Pc es la di-
ferencial de presién en corte.

Tz dA Cosco) : proyeccién de los esfuerzos cortantes

r
al centro de geometria (coordenada




axiald.
dA = 2 1 » &8 ~/ Cos(E) : diferencial de area superficial del

elemento diferencial de volumen.

8L

.

X
Figura 2. 2., siatema de esfuerzos cortantes.
Realizando el balance de fuerzas:
n r° 6Pc m 2 1 © & Seckd T_ Cas(ed 212>
simplificando la ecuacién 2.1.2.:
—63;:— - -2% 2130

para integrar la ecuacién anterior se emplean las siguientes eox-
presiones, ya que se tiene un fluido que sigue la ley de la po--
tencia: ’
»n
T, =K [ 49 ] y 862 = 6r Cotdd)d

a
mnr

La primera expresion es para el esfuerzo cortante para flujo
Poiseuille de un fluido no Newtoniano, en donde "Q" es al flujo
volumétrico y "K' y “n" los parametros de la ley de la potencia

para la viscosidad cortante. La segunda se obtiene derivandoc la




ecuaciéon 2.1.1..

Sustituyendo las expresiones anteriores en la ecuacién ¢2.1.3.0
e integrando de Rl hasta Ra, llegando a la sigulente expresién:

2K 4 Q n - R1 an
pe = 2K [ - R1},] [1 [ Ro] 2145

Pc entonces sera la cajida de presién del flujo convergente daebi-
do al flujo cortante. Para la caida de presién debida al flujo

extensional, se tiene el i el to difen ial de volumen,
en el cual actia un esfuerzo extensional promedio Canm), parale-

lo al eje de flujo <(figura 2.3.). Este esfuerzo actuarid a favor
y en contra de la direccién de flujo, lo cual implica la defor--

macién extensional del elemento de volumen.

X
¥ Oy
Figura 2.3., swsima de esfuerzoe extensicnales.
Para el balance de fuerzas se tiene lo sigulente:
n r? &P : fuerza debida a la presién, en

donde &Pk es la diferencial de
presién en extension.

13



%em [nte + 60 - np®1: fuerza extensional a la entrada
menos la salida, &r es la diferen-~
cial de radio.

realizando el balance de fuerzas:

n v SPE = op, [ mer + sp3° - n %2 2152

depe jando la diferencial de PE, despreciando los términos de se-
gunde orden e integrando de R‘ hasta RO:

o 2 e
Pe = I —l_—"‘- dr €2.1.8.)

R
1

para poder integrar la ecuacién anterior se requiere tener la
expresion de la funcionalidad de %, con la  posicién  radial.
Para lograr esto se realiza el siguiente analisis, suponiendo el

siguiente sistema para la boquilla (figura 2.4.D:

Figura 2. 4.,00nom convergentes,

14



‘se supone una infinidad de flujos convergentes dentro de la bo-=-
guilla, que formaran conos anulares, sus radios seran “a" y de
longitud *“h', el angulo de convergencia es ¢, en este caso las
nuevas coordenadas cilindricas seran la radial "a" y la axial
“h", El fluido que converge en la bogquilla es el que forma los
conos anulares. Para tener una convergencia uniforme se tiene
que:
r = ¢ Tande» y a = h Tan{g)

para el caso extremo h = ! entonces se tiene que:

por lo tanto i:. = d%

a . Tanz>

r Tandg>

la deformacién extensional sera en direccién de la coordenada
"a', debido a el radio del cono varia en la direccién élel flujo
convergenta. Empleando la definiciéon de deformacién extensional
uniaxial de Hencky:

€, = Ln (a/ao) €21.70

en la a.xpresién ant.erioxr "GQ" es la deformacién extensional uni-
axial y "a : es el radio inicial del cono antes de ser deformado
extensionalmente, é4ste se considera como una constante. Partien-
do de la definicién anterior, dentro de los 4anulos internos de
la bogquilla:

4
at

e

a L a 2.1.8.
[-% -}

donde dasdt se puede relacionar con la velocidad adal dentro de
la boquilla:

d a
T Tan€8> Ua 2195

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

1+L1/nN
Ua = [3:::] 02[1_[2] ] 2110

nr

en la ecuacién anterior, Q es el flujo volumétrico em el cono.

El esfuerzoextensional promedio se define como:
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Op, ® Mg & 21110

y el esfuerzo extensional en los anulos de la boquilla es:

.
o, = & 2112

para calcular el esfuerzo extensional promedic se emplea la si--
gulente expresién que involucra al esfuerzo extensional en los
anulos:

2 r
o nrm o adadom2n | n e aada €2.1.13.
Em ° o Ea ° E a

Para poder integrar la ecuacién 2.1.13, se sustituyen las ecua-
ciones 2.4.8., 24.9. y 21410, reall do el &lgebra corm o

diente se obtiene:

O = 2 Q m_ Tance® / w r? 2.1.14.>

=m

El esfuerzo extensional m&dmo, se encuentra de la ecuacién

2.4.10. cuando a = O:

o o 22T T fgnrs) (mr1], <2145
EMox w o? n+ 1 n+ 1 £m el

Para obtener la calda de presién extensional se sustituye la
ecuacién 2.1.14. en 21.6., integrando se tiene:

e (25 ) [ (& ]
1

2 R1 2
3 %emam [1 - [ = ] ] 2116

en la ecuacién anterior o es el esfuerzo elongacional prome-

ERim
dio en el radio de salida de la boquilla.
De la deducclén de lLa ecuaciédn 24416, Se ehcuentra que el es——

fuerzo extensional promedio se puede calcular:

Tan<8> 4 Q _ Tan<8)
eram - e T2 [ —>% ] =N, T P, €21475
4 R‘
Cogswell en su modelo matematico trata de p tar la zona
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de flujo convergente, que consiste en una clase de embudo cuyas
paredes se ha observado experimentalmente son una curva suave
para grandes velocidades de flujo. Binding en su analisis mate--
matico encuentra dicha curva por medic de técnicas wvariaciona~-
les, Cogswell discretiza la zona con un numero infinito de conos
truncados de radios "r'" y angulos de convergencia "ar" tales que
la caida de presién es minima [ 15 1, Con lo anterior se calcula

la catda de presién a la entrada de la boquilla Po y angulo de
entrada & .

Si se hace el siguiente cambio de variable:

]
Ro
(=] -
las ecuaciones de caida de presién 214, y 2116, quedan como si-
gue:

P-—-—zaL-ci-x“> €218
¢ In Tan(on°> o
2
pem 2 o C1-X>m
Tan(ao) .
Ny ——g—— Py, (1~ XD 2.1.19.>

en ambas ecuaciones los esfuerzos tanto cortante (a“ > como
extensional (a':“) estan evaluados en el radio de entrada. La
caida de presién total es:

Prm Pc + PE =

2 %.no n Tan(uo)
SnTanCao)C1-X)+nz~: 3 rno<1-X)-
a
Tanca_> + & Tan(a°> €2.1.20>

para encontrar el valor de N para el cual P: es minimo, se

.,der'lva la ecuacién anterior con respecto a Tan<a°> y se obtiene:

1z

Tan(o:o) = Cardd 21210

Sustituyendo la ecuacién 2.1.21. en la ecuacién 2.1.20.,, y rea-
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Uzando el algebra correspondient.e, se Hega a lo siguiente:
- . nn 1,2
P;-:;'—fz rno[—‘i—‘:-] tct~-x">%1~x>1?

n

€2.1.220

en donde ;, - 20

Para continuar con la discretizacién del fluje convergente, se
supone un nNuevo cono truncado de radlos Ri y Rz, para el cual
X = (RA/RZ)S, Yy con un angulo de convergencia s P2 sera la
caida de presion en la boquilla. Nuevamente se plantea una acua—~
cién similar a la ecuacitn 21.20. para P2, y los valores co-~
respondiente de a y 4 se encuentran en funcion del radlclw R1 para
este caso. Se miniminiza Pz con respecto a a, vy se relaciona a
P:1 con P2, a partir de lo siguiente:

Tnt =K ;21 =K x"‘ ;':o = x" Tno
relacionando los esfuerzos cortantes (Tno v 'rm), por medio del
caciente de los radios del cono (XD, se puede también relacionaxr
los valores de a y &

n
2y T X Gy v =X,

sustituyendo lo anterior en la ecuacién correspondiente de
Tan(ul), y realizando el Algebra se llega a lo sigulente:

4 1),
Pz = X" pg

de manera similar se supone otro cono truncado de radios Rz y
Ra, con X = <Rz/Rn)°, angulo de convergencia °‘z vy catda de pre—-
sién Pa. Con el procedimiento anterior se llega a lo siguiente:

Pa = x(mnzz Pz = <x(v\0ti/2)2 Po
Sl se continua hasta el i~ésimo cono truncade se tiene la
siguiente relacién:

(tn+1) /2 (n+1)/2.2

Pi =X Pi-t w X 5% piz = X "17%5% pig m

18



. om QM3 pg 2123
En base a la ecuacitn 2.1.23. se propone una serie infinita de
sumas para calcular la presiéon de entrada a la boquilla (Pod:

@©
Po = Lim Pi= P14+ P2 +P3 + .. 4+&Pna=
X 1 5

R n.mn /2
%—-lz'ym[-—‘a—‘] tc1-x">1-x>51"?%
L1+ x(n#i)/z + (x(n*l)/z)z + ...+ <x(’\¢l)/2>ﬂ-$] =
— . n,n 12
2473 [ s £ ] Lim  £Q0O 21240
Ro n
X— 1 .

por medio de induccién matematica se puede demostrar que:

tnst3 /2 {n+1) /72,2 {inedlr /2 n=1

L1 +X + X 27 4 L+ X b 1=

L4 - XOE gt €24.25.>

con la ecuacién 2.1.25. £(X) queda transformada como sigue:

1/2 ined) /2 ]-S

FOO =2 [ C1-X"21-X>2>1%[1-X

€2.1.26.>
para poder evaluar el lMmite de (XD se realiza el sigulente
cambio de variabile:
1-X=2Z
y sustituyédolo en 2.1.26., los términoé exponenciales de X al
sustituir Z se reemplazan por series de Taylor en las que se
desprecian términos con érdenes de magnitud mayores a 2. Con

todo lo anterior se tiene que:

£ = £C25 = WnZd PP L tntd Z 2 2170

‘evaluando el limite:

Lim QO ~ Lim 2> =

X— 1 22— 0

€2.1.27.0
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por lo que la ecuacion 2.124., que representa la calda de presisn
en la boquilla queda como sigue:

¥z . y22

4
Po» T@TTT oo . "k 2128

Con la ecuacién anterior se puede calcular la viscosidad ex~

tensional a partir de datos de viscosidad cortante y parametros
de flujo:

2z
9 (n + 1) . z
N~ -———-55-—;’:——' (P°/”n°’ €2.1.29.5

también se obtiene una expresitn para el angulo de convergencia:
Tah(clc) - i 2 nc/n: €2.14.30.>

Para que la caida de presién sea minima, las presiones de corte
{Pc)> y extensional (Ped> son iguales, por lo que al igualar las
ecuaciones 2448, y 2419, y sustitulr las ecuaciones 2.1.28B,
y 2130, en la ecuacién 21.14. se obtiene que el esfuerzoc ax -
tensional promedio es:

L] r2
I
m 8 n X -— 1
3
S o+ D Po €2.1.31.>

8

finalmente, se puede predecir la velocidad de extension (&) eva-
luada en Ro partiendo de la siguiente daefinicién conocida:

. em 53 0°

[ i, SN
Re g 3 th + 1 Po RS

" <2.1.32.5

c

Posteriormente, se ‘confrontaran las predicciones de Cogswell
con las de Binding, empleando las ecuaciones 2129, y 2132,
para calcular la viscosidad extensional.

2.2. ECUACION DE MOONEY:
Esta ecuacion es una extension de la ecuacién de Rabinowistch,

la cual agrega el término de flujo volumétricoe debido al desii--
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‘zamiento. La ecuacién de Rabinowistch se basa en el flujo volu--~
métrico (Q) para un flujo Poiseuille, en donde:

o= & Ry 224>

En donde Ro es el radio del tubo y }’*v la velocidad de deforma—-
cién cortante en la pared del tubo. La ecuacién 2.2.1. tiene la
siguiente forma para cambios muy pequefios en el radio:

Ro
Q= 21 I > r? de 222>
[+

Sabiendo que el perfil de esfuerzos cortante para flujo
Poiseuille tiene la siguiente forma:

- €2.2.3.

En donde Tv es el esfuerzo cortante evaluado en Ro. Rellzando

el cambio de variable "r' por el esfuerzo cortante "-rl_z " y ba—-
sandose en la ecuacién 2.2.3., se tiene que:
s Tv
3 n Ro > 2
Q= = = I vor, o dr 2245
T™v °

S1i se adiciona el términe de flujo volumétrico debido al desli-
zamiento en la ecuacién 2.2.4., se tiene la ecuacién de Mooney:

a Tw
3 n Ro

Q-ﬂReri- 3

¢ 2
a rT., d'z"_z €2.2.5.>
™

en donde Vr es la velocidad de deslizamiento en las paredes del
capilar. Multiplicando la ecuacién 2.2.5, por el siguiente
factor: M

4
™ R3
"""y transformando el radioc Re por el diametro del capilar Do,

entonces se tendra una ecuacién en términos de velocidades de
deformacién de corte de la slsuleht-e forma:
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. 8 Vr .
Fao ™ B * Fa €226

En la ecuacién 2.2.6. }:op es la velocidad de deformacién cor--
tante aparente, y corresponde a la que se obtiene experimental-~
mente, ;m es la velocidad de wddeformacidon cortante libre de des—-—
lzamiento, que es la que se debe de tomar en cuenta para calcu-
lar la viscosidad cortante del fluido. El subindice o significa
que corresponde a un diametro infinito, en donde la contribucién
en el flujo wvolumétrico por el deslizamiento dei fluido en la

pared es despreciable.
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METODO EXPERIMENTAL




Se sabe de la bibliografia que el grado de miscibilidad de wuna
mezcla polimérica influye directamente en la morfologia de la
misma, Dicha morfologia también influye en las propiedades reo-~
légicas de la mezcla. Los efectos del grade de miscibilidad de
la mezcla polimérica en sus propiedades reolédgicas es lo que se
estudiara en este trabajo de tesis. A continuacidn se describe
la técnica experimental para determinar los parametros de ley de
potencia de la viscosidad de corte y extensional de las mezclas
poliméricas empleadas.

Se trabajé con mezclas binarias; miscibles y parcialmente misci-
bles, a diferentes composiciones de copolimeros de estireno.
Estos copolimeros fueron el poli (estireno-co-acrilo nitrilod
(SAN> y el poll (estireno-co-anhidrido malé¢icod (SMA). Para to--
das las mezclas utilizadas en esta tesis se empleé SMA con un
25% en peso de grupos anhidrido-maléico. Para las mezclas misci~
bles, el SAN tenia un 25% en peso de grupos acrilo-nitrilo. Para
las mezclas parcialmente miscibles se empled SAN con 30% en peso
de grupos acrilo~nitrile [ 1 1

Para las pruebas experimentales se empled una maquina universal
de pruebas mecaAnicas marca INSTRONQ, que se encuentra en el la--
boratorio de pruebas mecanicas del Instituto de Investigaciones
en Materiales de la Universidad Nacional Auténoma de México.
Esta maquina tiene un aditamento especial para realizar pruebas
reolégicas. Un esquema del sistema de pruebas se puede apreciar
en la figura 3.1. El aditamento para reologia consiste en un ba-
ril vertical; con un area de seccién transversal de 07088 cm® v
un diametro de 3/8 in. El barril cuenta con resistencias eléc~-
tricas y un aislante,para su recubrimiento y con un sistema de
control de temperatura. En la parte superior se encuentra un ca-
bezal moévil, el cual se puede desplazar verticalmente a una ve--
locidad constante en mm/min, que se determina en el panel de
control de la maquina. Establecida la velocidad constante del
cabezal, se puede deterdeterminar el flujo volumétrico y con
éste la velocidad de deformacion. En la parte inferior del ba--
ril se pueden colocar distintes tipos de boquillas, para cual--




‘quier tipo de determinaciones que se quieran hacer. Para deter--
minar la viscosidad cortante se emplearon 5 distintos tubos ca--
pilares, de diferentes dimensiones <«lc/De). Para determinar la
viscosidad extensional se emplearon 5 orificlos capilares, de
diferentes diametros (Do),

CABEZAL

EMBOLO

BARRIL

BOoQUILLA

Figura 8.1., Kaquema del asiLstema de pruebas

En el cabezal se encuentra una celda que mide la fuerza con la
que fluye el polimero en kg. Con la fuerza y el Area de la sec--

clén  transversal del barril, se calcula la caida de presién.
Esta celda se encuentra conectada a un émbolo, el cual aplica la

fuerza para hacer fluir al polimero dentro del barril

Dentro del barril se empaca el polimero, cuidando que no queden
bolsas de alre atrapadas en el seno del plastico fundido. Para
evitar dichas bolsas, se debe de empacar con fuerza el material.
Se deben de esperar aproximadamente cince minutos para asegurar
que el plastico se encuentre totalmente fundido. Todas las prue-

bas se levaron a cabo a una temperatura constante de 200°C y se

consideré que la disipacién vi no inc ta la t tucra

p

" en el polimerc al fluir.

A continuacién se presenta el manejo de los datos experimenta--

les para determinar la viscosidad cortante y la extensional.
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3.1. VISCOSIDAD CORTANTE:

Las dimensiones de las boquillas que se emplearon se encuen--
tran en la tabla 3.1.1. Estas boquillas tienen un angulo de
entrada de 90°.

Capilar De (inscmd Le Cinscmd Le/De
1 0.048 0.1219 0.455 1.1557 9.4792
2 0.0502 0.1275 1.0009 2.5423 19.9383
3 0.045 0.1143 1.975 5.0165 43.8889
4 0.04 0.1016 2.0056 5.0942 50.14
S 0.0501 0.1273 3.0063 7.636 60.006
6 Q.03 0.0762 2.0004 5.081 66.68

Tabla 3.1., Dimensiones de capilarea

Los pasos seguidos para la metodologia experimental ft':eron los

siguientes:

1> Para obtener las velocidad del cab 1 a partir de las ve-

locidades de deformacién cortante aparente de 0, 0.25, 05,
075, 1, 125, 15, 175, 2, 225, 25, 275 y 3, se empled
la siguiente foérmula, obtenida de la ecuacion de velocidad de

corte en una tuberia:

Ub = 1354.6667 = ;cp p2

en donde Ub es la velocidad del cabezal en mm/min, ;:up es la
velocidad de deformacion cortante aparente en s™ y De es el
diametro del capilar en pulgadas, Los valores numeéricos de la
velocidad del cabezal para cada mezcla empleada en la tesis

son los mismos.

2> Determinadas las ‘velocidades del cabezal, se lleva a cabo la
prueba despues de que se haya fundido todo el polimero. La
celda detectara la fuerza (F)> con la’ que fluye el polimero
a través del capilar a la velocidad establecida para el cabe-
zal. Para encontrar la cailda de presion en la prueba se divi-
de el valor de la fuerza que aplica el cabezal; para que flu-
ya el polimero en el barril vy capilar, entre el area de la

seccién transversal del barril¢ 0.7088 cmz> empleando la si--
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D

guiente férmula:
4P = 138346 & 10° F

on donde 4P se encuentra en dinas/cm” y F en kg.

Calculade @} AP para todas las velocidades de cabezal eon
todas las boquillas, se toman seis juegos de datos para seis
diferentes 7'r° , para cada una de las boquillas. Con lo anterior
se construyen las graficas de 4p wvs, L/R para la correccidn
de Bagley (e). El valor de "e" se obtiene en donde las curvas
de la grafica AP v=. L/R cruzan con las abcisas <(ver figura
323, y se tendra un valor para cada wvalor diferente de la

velocidad de deformacion cortanta.

aps

- - L/R l

Figura 3.2., grdaflica AP wve. L/7R para correccidn de Bagley

Los valores de “e" 'son extrapolaciones de la zona en donde
ia curva presenta una cierta linealidad, ya que se ha obser~~
vado que; debido a efectos viscoelasticos y conforme aumente
@l valor de L/R, se presenta un comportamiento altamente no
Uneal. Aungue las curvas de la correccién de Bagloy no pre--
senten un comportamiento lineal, los valores de “e" disminu-~

yen conforme disminuye el valor de ;"Qp.

Con log valores de “a" para todas las boquillas a una deoter~
minada velocidad de deformacian }"up. se realiza una grafica

de o vs. ?.'.,p‘ ver figura 3.3..

OR



5>

ap

Figure 9,8., variacién de “e* <¢on redpects a iap
Se corrige el esfuerzo cortante en la pared <(Tv> con la si--
guiente ecuacidén:

AP
2 CL/R + e

2
en donde AP y Tv se encuentran en dinas-/cm’,

Tw =

Si al realizar la grafica de AP vs. L/R, los datos experi--

mentales no describen una linea recta y presentan una marcada
curvatura mientras aumentan el valor de L/R, entonces se debe
de realizar la correccién por deslizamiento antes de realizar
la correccién de Bagley. Dicha correccién consiste en anali~~-
zar las curvas de ;"“P ve. 1/De <(Figura 8855 a un esfuerzo
cortante determinado, las cuales describen una linea recta.

La pendiente de las lineas rectas es la velocidad de desli-~
zamiento:

d Pap

aines "8V

donde Vr es la velocidad de deslizamiento del fluido en las
paredes del capilar. La ordenada al origen de la linea recta
es la velocidad de deformacion cortante a diametro de capllar
infinito <)'fm), y este valor es la velocidad de deformacidn

cortante real, libre de deslizamiento. Ambos valores corres--
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ponden a un valor de esfuerzo cortante, por lo que se tendran

distintas rectas para distintos valores de esfuerzo cortante,

4
- ap
) T
5 /
© .-
-
avr
T
s
-
. - T,
L -
Y -
-
. -
L
L™
1/Dc

Figura 3.5., Grdfica para correccidn por dealizamienlo

.3} Se construye una grafica logaritmica de Vr wvs. tv (Figura
3.6, demostrandose que sigue una ley de potencia, ya que

describe una linea recta (en el mayor numero de los casos).

log vr

L-og ‘rv

Figure 3.6, , Variaciédn de Vr con reapecto a T

7> Con los valores de 7‘/@ y de su correspondiente tv, se realiza

la correccion de Bagley para el esfuerzZo cortante.
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8) Con el esfuerzo cortante de la pared corregido, se encuentra
la pendiente de la curva log T VS log }’mCFigura 340, vy
el inverso de ésta pendiente resulta ser la correccién de
Rabinowistch  <(bd.

L T
eg T,

b= 1/m

leg 7,

Figura 3a.4.. Ordfica para la correccién de Rabinovietch

Con el valor de "b" se encuentra la velocidad de corte para un
fluido no Newtoniano (;'«r):

.-b*a.
7. = 7

o«

- - -1
en donde LW 4 L se encuentran en s .

9> Se calcula la viscosidad <n:> cortante a partir de:
n, = Tv e v,

2 -1
en donde Tv sSe encuentra en dinas/cm’, i'r en s y n, en

Poises.

10> A partir de los datos de Tv Yy ;,,se obtienen los parametros
de la ley de potencia "n" y "K*.

",3:2." VISCOSIDAD EXTENSIONAL:
Para determinar la viscosidad extensional, se analizé el flujo

convergente en un orificio capilar. Este orificic es una boqui~-
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lla que no tiene longitud, los diametros de los orificios capi--

lares que se emplearon en este trabajo de tesis se encuentran
reportados en la tabla 3.2. Con los datos de los cinco orifi--
clos capilares se determinaron los parametros de la ley de po—-
tencia para la viscosidad extensional <t y {, empleando dos mo-
delos matematicos para el manejo de los datos experimentales, el

modelo de Cogswell y el modele de Binding.

Orificio Do <{in / cm)d
1 0.02 0.0508
2 0.03 0.0762
3 0.04 0.1016
4 0.05 0.127
s 0.05017 | ©-1274
Tabla 8.2,, Dimensones de orificia

El dato experimental que se obtiene es Unicamente la fuerza con
las que se hace fluir al polimerc a través de los orificios ca—-
pilares, a una velocidad de cabezal constante.

Los siguientes tres primeros pasos se hacen en bage al anali--
sis de Binding, lo demas pasos se hacen en base al analisis de
Cogswell. Al final de los analisis se harda una comparacién de
ambos meétodos.

1> Las velocidad del cab 1 se determinaron para valores de
log ;'«“o de 0, 025, 03, 075, 1, 125, 15, 175, 2, 225,
25, 2.75 y 3; empleando la sigulente ecuacion:

Ub = 762 = Do inc

Do se encuentra en 'pulgadas y Ub en mm/min,
;no es una velocidad de deformacién cortante evaluada a la
salida del orificio de la boquilla, donde Ro = Do ~ 2. La de-
finicién de .;Ro se obtiene del analisis de Binding, y es la
ziguiente expresion:

n Ro

Para determinar la velocidad del cabezal, se supondra n a 1,
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2

3>

esto con el proposito de que para todas las mezclas estudia~-
das se tenga el miemo flujo volumétrico (Q), para un capilar
determinado,

La fuerza registrada para cada velocidad del cabezal, se di-
vidira por el area de la seccién transversal del barril, por
medio de la siguiente ecuacién para obtener la presién en
axceso (Ped:

Pe = 13.8346 = 10° F
est.a expresién es la misma a la mencionada anteriormente para
calcular el AP.

Se construye una grafica de log Pe vs. log )"“o, <ver figura
3.6, En la grafica, los datos experimentales de cada uno de
los orificios capillares tendran una tendencia Uneal, con una
gran dispersién en los puntos. La pendiente de dicha Unea
recta representativa "m", tisnen una relacion directa con el
indice de ley de la potencia extensional "t". La expresion es
la siguiente:

m

te v

donde "m" es la pendiente de la linea recta, "n" y ''t" son
los indices de la ley de potencia cortante y extensional res-

puectivamente.

Con la ordenada al origen de la linea recta "log b", se pue-
encontrar el valor del parametro ¢ con la siguiente expre-
sion:

tey

. 2 2 log b
¢ = 1 - - 3 L7+ n: 10
t <3n + 1> n K Im 2 1+t

K y ¢ tendran las mismas unidades, unicamente cambian los
exponentes del tiempo. Int es una Integral qQue se resuelve

numeéricamente, dicha integral es la siguiente:

: 1+ /0 [ARY

,M.JIQ-EL;L¢ & do
o

n
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log ?Io

Figura 3.6. , ordfica de log Pe va. log ?Ro

4> Para el analisis de Cogswell, la viscosidad extensional se
calcula directamente con la ecuacién 2.1.28., pero se susti--
tuye la ley de potencia para un fluido no Newtontano. Al rea-
lizar el algebra, la ecuacion para la viscosidad extensional
queda como sigue: ’

9 ¢n + 1% P2

32 K 7007

n, =
en donde Po es igual a Pe, K es el parametro de la ley de po--
tencia de la viscosidad cortante, y 1"“0 es la velocidad de de-
formacién cortante en el orificio capilar:

.;R°-4Q/nR§

S Se puede predecir la velocidad de extensién evaluada en Ro
partiendo de la ecuacién 2131, nuevamente sustituyendo la
definicién de ley de la potencia:

256 Q" K
3 I3
3 n Cn+ 1> Po Ro

.
€ =
Ro

62 Se realiza una grafica de log N, vs. log éno’ ver figura
3.7.. De la grafica se obtiene una linea recta, cuya pendien-



te es t-1, y ordenada al origen log ¢.

tog Mo
T
log L

-~ Lt -1

~
-~

-
log rno

Figura 3.7. , Grdilica de log TN Log f“

kol En la figura 3.7. se confrontaran los valores de la viscosi-
dad extensional calculada por los modelos de Binding y de
Cogswell. Con el valor de éno calculado en el punto 5 y los
valores de los parametros t y ¢ predichos en el punto 3, se
aemplea la definicién de la ley de la potencia para la visco—-—
sidad extensional:

sL-1
e = ¢ “ro

3.3. CONFRONTACION DE RESULTADOS:

Se construira una grafica en donde se aprecien los indices de
ley de la potencia paré la viscosidad de corte y la extensional
(n y t) con respectc al porciento en peso de uno de los dos
polimeros en la mezcla..-

También se construirid una grafica semilogaritimica donde se
. aprecie la variaciéon de "K” y "{' con respecto al porciento an
',pasb de alguno de los polimeros en la mezcla, Con ello se
apreciaran las desviaciones a la regla logaritmica de adicién de

viscosidades.
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DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES



A continuacién se analizan y discuten los resultados experimen-
tales de cada uno de los polimeros estudiados.

4.1, VISCOSIDAD CORTANTE:

Primerament.e se observa la correccién de Bagley para todos las
mezclas de polimeros miscibles ( figuras de la 4.1.1. hasta
4.1.6.. En tales figuras se observan lineas casl rectas, con
una ligera curvatura para valores de L/R entre 100 y 140. Esta
curvatura es notoria en todos los valores de velocidad de defor-
macién cortante, desde 1 s ° hasta 1000 s~ ', aunque en las
figuras no se puede apreciar claramente. Para las mezclas de 10%
y 15% de SMA, la curva para la rapidez de corte de 1000 st es
casi recta.

En el caso de la meZcla del 20%, se nota una muy marcada des—-

viacién de la lnealidad, para velocidades de corte de 100 s~
y 1000 s~ !, Para la mezcla del 50% la desviacién a la linealidad
es muy marcada para todas las velocidades de corte. A pesar de

1

la Hnealidad que se presenta para los valores de L/R que se
encuntran entre 90 y 20, los valores de la correcciétn de Bagley
¢e) son relativamente elevados. En general dichos valores de la
correccién de Bagley tomaban valores entre § y 18, lo cual re--
presentan los sigulentes porcientos de L/R de los capilares em--

pleados:

Capilar L/R %
1 18.9583 26 - 985
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

Tabla 4. 1. ,Correccton de Bagley

La gran curvatura que presentan las curvas para las mezclas
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del 20% y del 50% es debida a que se presenta un deslizamiento
muy grande del polimerc en las paredes del tubo capilar.

En el caso de las mezclas parcialmente miscibles (Figuras
417, 418. y 4190, se nota una curvatura muy marcada en
las graficas para la correccién de Bagley, obviamente para rapi-
deces de deformacién cortante altas. Se observa que la mezcla
del 50% tiene una curvatura muy marcada, comparada con la de las
demas mezclas. Como se menciond con anterioridad para las mez--
clas miscibles, la causa de la curvatura tan grande de la co--
reccién de Bagley para ésta mezcla se le atribuye un gran desli-
zamiento en las paredes del capilar. Tambien se puede apreciar
que a pesar de que se observe Unealidad en la curva de AP vs.
L/R; a valores de L/R entre 90 y 20, la correccién de Bagley Ce)

es elevada, con valores semejantes a los anteriormente menciona-

dos,

En conclusion, para ambos tipos de miscibilidad de polimeros,
se puede pensar que se presenta deslizamiento en las paredes del
capilar, siendo mayor ést.e para las mezclas cuyas concentracio--
nes son cercanas al 50% en peso. Ademas se nota también que la
correccién de Bagley (ed> presenta valores altos, como los men-—

ctonados anterOiormente.

Al realizar el anialisis de deslizamiento, la grafica de pyap vs.
1/D <(Figuras de la 4.2.1. hasta <4.29.) tiene una pendiente muy

pequef. y Gamd t. los datos de tres capilares pasan por la
ldnea recta. Dichos capilares son los que tienen L/D de 43,8888,
5001496 y 6668, que presentan una longitud aproximadamente
igual a 2 pulgadas. Esto ha sido analizado en varios trabajos
publicados { 7 y 8 1, en donde se emplean varios juegos de capi-
lares de distintos L/D. Cada Jjuego de capilares de un mismo L/D
contiene capilares de distintos diametros. Se ha observado que
Las curvas de yap vs. 1D a un L/D constante, presentan valores
mayores conforme aumenta la relacién L/D [ 8 1. Se puede obser--
var en los datos experimentales que si se usan capllares de lon-

gitudes distintas no pasaran por la misma ldnea recta. De hecho,

35



entre mayor sea la longitud del capilar mayor sera la velocidad
de corte aparente (yap). Lo anterior se debe a que la capa de
polimero que se desliza en las paredes del capilar, tendra tiem-
po suficiente para desarrollarse, por lo que aumentara la velo--
cidad de deslizamiento conforme avance dicha capa a lo largo del
capilar. En las figuras de la 4.2.1. hasta la 4.2.9., se puede
apreciar que el punto que corresponde a un 1/D = 7.8583 em™;
capilar con la longitud mas grande (3.0063 in), pasa por encima
de la linea recta que forman los datos de los tres capilares con

longitudes seme jantes a 2 in.

Para el caso particular de las mezclas del 50¥%, se nota que la
pendiente de éstas curvas es mas grande comparada con la de los
otros sistemas (Figuras 4.26. y 4.290, lo qué significa que

las mezclas del 50% p an velocidad de deslizamiento en

las paredes del capilar mayores. Por esto mismo, la curvatura en
la correccion de Bagley es mas grande para estas mezclas a com--
paracion de las demas.

En la Figura 4.3. se tiene una grafica comparativa de la velo--
cidad de deslizamiento contra esfuerzo cortante (Vr vs, ‘rv) para
los polimeros miscibles. En dicha grafica se aprecia que la ve--
locidad de deslizamiento a esfuerzos cortantes altos aumenta con
el porciento de SMA. Se nota que la curva para SAN puro gueda
por debajo de las curvas para los demas polimeros y las curva
correspondiente a la mezcla polimeérica del 50% es de las que
praesenta los valores de velocidad de deslizamiento relativamente
mas grandes que todas las demas mezclas junto con la mezcla del
152.

La Figura 4.4. es una grafica también comparativa de Vr vs. T,
para las mezclas miscibles y parcialmente miscibles del 5%, 10%

y 50%. En é¢sta figura se aprecia nuevamar;t.e que la curva de SAN
.purc queda por debajo de las demas, y que para los polimeros
parcialmente miscibles las velocidades de deslizamiento son ma--
yores que las de los miscibles, para valores grandes de esfuerzo

cortante. De hecho, se nota claramente que la curva para el SAN
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del 50% parcialmente miscible presenta valores de velocgidad de
deslizamiento mayor que las demas. Como sus velocidades de des--
lizamiento son mayores, entonces las curvas de la correccién de
Bagley <(Figuras 4.16., 4.17. vy 4.19), presentan una desvia--
cién de la linealidad muy marcada para las rapideces de defor-

macién cortante altas,

Las velocidades de deslizamiento de las mezclas poliméricas par~
clalmente miscibles, son debidas en cierta parte, a la morfolo--
gia de la mezcla. La morfologia de éstas mezclas es de forma de
capas. Cada capa corresponde a un compcnente, y al fluir la mez-
cla, cada capa se desliza una sobre la otra. Esta morfologia de
capas es muy caracteristica de mezclas poliméricas inmiscibles
L 10 ).

Para un esfurzo cortante dado, }w es la misma para todos los
capilares, independintemente de las dimensiones que presenten,
Por lo anterior, si en la grafica de }up vs. 1/D, a un esfuerzo
cortante determinado, se traza una linea recta cuya ordenada al
origen sea ;m Yy que pase por el punto correspondiente al capilar
de mayor longitud, se tendra una pendiente (8Vr) mayor comparada
a la de los capilares de longlitudes parecidas a 2 in, lo cual
indica una velocidad de deslizamiento <Vr) mayor a la de los ca-
pilares que se acaban de mencionar. Lo anterior provoca que a

grandes velocidad de desl jento, las rapideces de corte son

mayores para un esfuerzo cortante dado, comparada con las rapi~-
deces de corte para cupilares con menor longitud. Por lo ante--
rior, para una rapidez de corte dada, el esfuerzo cortante sera
menor a comparacién del esfuerzo para capilares de menor longi-~

tud, ver figura 4.12.

Por consiguiente, se tendran caidas de presién <(AP) menores y
.al realizar la correccién de Bagley se notara una desviacién muy
.grar;de de la lnealidad, ver figura 4.13.

Por ejemplo, si se toma la mezcla miscible con 50% de SAN y 50%

de SMA el esfuerzo cortante 7 = 3 » 10° dinas/cm®. La velocidad
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de deslizamiento para los tres capilares con una longitud apro--
ximada de 2 Iin es de al rededor de 04465 cm/s. y una ¥ de
06.997s™, E1 capllar de longitud de 3 In presenta una velocidad

de deslizamiento de aproximadamente 0.8449 cm/s, para el mismo
T, Y misma ’:m' Por lo anterior, en la grafica de la correccién
de Bagley <(figura 4.1.6)), se nota una gran desviacién de la H-
nealidad, por las causas mencionadas en los dos parrafos ante--
riores.

. log L‘v

L < L_<L_ <<
1 2 a L4

v

log T ap

Figura ¢.12 Esfuerzo cortante conira raptdez de corte.

En la bibliografia se encuentran estudios detallados de la mor~
fologia de las mezclas poliméricas [ 10 , 11 y 13 1), y se ha de~
terminado que para mezclas inmiscibles la morfologia que se pre-
senta es del tipo de capas. Estas capas presentan deslizamiento
no solamente entre ellas, sino con las paredes del tubo capilar
L 11 ], lo cual origina una desviaciéon negativa a la regla loga—
ritmica de la viscosidad de las mezcla, Mas adelante se analizan

los resultados de la viscosidad con r

pecto al tipo de mezcla y
. concentracién de los polimeros empleados en ésta tésis.

Para el caso de las mezclas miscibles, la morfologia que pre--
sentan éstas es la de gotas del componente que se encuentra en

menor proporcién dispersas en la matriz polimérica formada por
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el componente que se encuentra en mayor proporcion. Este tipo de
morfologia es tipica de una mezcla miscible o compatibilizada de
polimeros. En los estudios que se han encontrado en la biblio=-
grafia, se ha demostrado que cuando la mezcla es miscible, la
fase dispersa se encuentra en forma de gotas [ 2 ). Estas gotas
tienen un tamafio muy pequefio (menor a S5S5umdy se encuentran muy
bien dispersas en la matriz. Tales gotas, por poseer un area su~
perficial pequefia, no presentaran una interacién grande con las
paredes del capilar, lo cual probablemente disminuye el desliza-
miento. El caso de las mezclas del 50% es muy peculiar, debido a
que se considera que ninguno de los componentes formara una fase

dispersa y el otro sera la matriz que la contenga.

AP
- “u
- )
-
”~
”
P
- [
4 L,
P 2
-
-
-
-~
~° L,
L
1
L <L LoR
1 2

Figura .13 Correccidn de Bagley

Con el analisis de desHzamiento se obtienen valores de la ve--

locidad de deformacién cortante corregidas y se realiza la co--
reccién de Bagley, la cual genera lineas rectas y unos valores
de “e" tan pequefios, que son px-act.icamen.t.e cero (figuras de la
.451. hasta la 4.59). Estos valores de "e" paquefios son debi-
dos a que los capilares tienen una entrada de 90°, por lo que se

van a presentar menores efectos de entrada.

39




" En las Figuras de la 4.6. y la 4.7. se aprecia el esfuerzo cor-
tante contra la rapidez de deformacién cortante corregida
ch vs. ;:w>, para las mezclas poliméricas miscibles y parcial=--
mente miscibles respectivamente. Con los valores de T,y de ;m

se obtienen los parametros de ley de potencia (n y KD.

En la tabla 4.1 se muestran los valores de los parametros de
ley de potencia C(n y K> contra porciento en peso de SMA <(Tabla
4410, En base a esta tabla se construyen las Figuras 4.8. y 4.9
En dicha tabla y en las figuras MM significa Miscible y PM Par-
clalmente Mi=cible.

En la Figura 48. se observa que el indice de ley de potencia
“n"” para las mezclas miscibles (MM), disminuye al aumentar el
porciento de SMA. Conforme se acerca a la pureza total de SMA el
indice incrementa su valor de manera gradual. Esta disminucién
del valor del indice con la concentracién es muy pequefia y no
presenta grandes fluctuaciones, de hecho, la variacién mas gran-

de se lleva a cabo a bajos porcentajes de SMA.

% SMA n K
CPoise + =™

1] 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 o88 117

Tabla 4. 2, Viecosidad cortante

Para el caso de las mezclas parcialmente miscibles, se observa
que para porcientos bajos de SMA, hay una disminucién muy marca-

da en el valor del indice 'n” y éste mismo c<rece muy prontamen
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te. Esto se nota claramente con el valor pequefioc que presenta la
mezcla del 5% y el cambio brusco de la mezcla del 10%. El creci-
miento del valor del indice es pequefio para valores altos en el
porciento de SMA y su variacién es muy pequefia cuando se acerca
al' 100% de SMA. Se puede decir que el valor del indice para las
mezclas parcialmente miscibles sera mayor que el de las mezclas
miscibles.

Para los valores de '"K" <(figura 4.9.), se nota un valor minimo
de "K" para la mezcla miscible con un porciento del 5% de SMA, y
conforme aumenta el porciento de SMA las mezclas poliméricas van
aumentando su viscosidad. Se aprecia que la diferencia numeérica
entre la mezcla parcialmente miscible del 50% y el SAN puro es
de aproximadamente 98,744 unidades, o sea, el valor de "K" de la
mezcla parcialmente miscible es el 50% del valor de SAN puro.

Pal:a el caso de las mezclas parclalmente miscibles, el valor de

"K' para la mezcla de 5% aumenta con respecto al SAN puro, y
disminuye para el caso del 10%X. Se nota que su variacién sigue
disminuyendo conforme aumenta el porciento de SMA en la mezcla,
y en algun momento alcanzara un valor minimo. Por lo anterior se
puede decir que la viscosidad de las mezclas parcialmente misci-
bles as menor que la viscosidad de las miscibles.

En muchos trabajos realizados que se encuentran en la biblio--
grafia € 9, 10 , 11 , 13 , 19 y 20 1, se ha determinado que la
morfologia de las mezclas poliméricas influye mucho en la visco-
sidad de las mismas. Gﬁando la morfologia es del tipo de gotas
dispersas, c¢ue corresponde al caso de mezclas miscibles, las
viscosidades de la mezclas a distintas concentraciones, presen--
t.an desviaciones positivas de la regla logaritmica. De hecho se
dice que las gotas generan esfuerzos, lo cual contribuye a un
- aumento de la viscosidad. En el caso de la mezclas miscibles de
'-S'AN'. y SMA, el SMA forma una fase dispersa dentro de la matriz de
SAN. En un trabajo ralizado por Utracki y Sammut ([ 13 1, la mez-
cla de poliestireno (PS> y polietileno de baja densidad (LDPED,

aunque no se consideran polimeros miscibles, ambos presentan en
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sus mezclas desviaciones positivas a la regla a logaritmica, ya
que la morfologia de la mezcla es de una fase dispersa de poli--

estireno en forma de gotas,( ver figura +.11),

1. Ref. [16]
2. This work

‘o - 10?
.1‘70 | 00

Figura 4.11. Sistema LDPE/PS

Se aprecia en la figura 4.9. que las desviaciones positivas a
la regla logaritmica de las mezclas miscibles =son evidentes.
Tambien se puede pensar que parte de las desviaciones positivas
son debidas a fuertes interacciones moleculares entre ambos po--
lIimeros. En las interfaces SAN-SMA y entre las gotas de SAN, se
presentaran dichas interacciones.

La desviacion positiva para la mezcla del 50% miscible presenta
un valor numérico de "“K" doble en magnitud que la estimada por
la regla logaritmica Uneal. Para el casc de la mezcla del 50%
parcialmente miscible, el valor de "K" es una cuarta parte de la
estimada por, la regla logaritmica. |
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Utracki [ 10 y 11 1 ha mostrado en sus trabajos. que para el
sistema de poliestireno (P32 y poliCmetil metacrilato) (PMMAD,
considerado como inmiscible, este presenta una morfologia de ca-

pés que se deslizan unas sobre otras. lo cual genera desviacio--
nes negativas a la regla logaritmica. Ver figuras 4.12. y 4.13,

Aungue el valor de "K" es muchas veces mayor al valor de la pri-
mera viscosidad Newtonlana o viscosidad a corte cero, se puede
tomar como criterio reoldgico de miscibilidad de mezclas cuando
se trabaja a altas rapideces de deformacién cortante, Todos
los trabajos encontrados en la bibliografia se basan en la visco-

sidad a corte cero.

10— :

. Figura <.12, shatema PMMA/PS

.

4.2. VISCOSIDAD EXTENSIONAL.

En el caso de la viscosidad extensional, se obvserva que tanto
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en el analisis de Cogswell como en el de Binding, la pendiente
oen la grafica de viscosidad extensional contra rapldez de exten-
sién ('n: vs. & > son las mismas en ambos modelos (Figuras de la
4.10.1. hasta la 4.10.9.), lo que difiere de ambos modelos es la
orfdenada al origen. La viscosidad extensional predicha por el
modelo de Binding es menor que la praedicha por el modelo de
Cogswell, en escala logaritmica la viscosidad de Cogswell es
1.08 veces mas grande que la predicha por Binding, perc en rea—-

lidad la viscosidad de Cogswell es 35 veces mas grande. Cabe
mencionar que el modelo de Cogswell considera una viscosidad ex—
tensional ‘Newtoniana“, lo cual lo diferencia .del modelo de
Binding que considera que la viscosidad sigue la ley de la po—=
tencia. Se debe de tomar en cuenta que el flujo convergente en
la boquilla es un fuerte medio de deformacién para una fase dis-

persa en forma de gotas [ 9 1.

; Carley. 1980

19 AR
2 PMMA

togt)s'cormt |

Figuro 4.13. Siatema PMMA /7 Ni12
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A continuacién se presenta una tabla (Tabla 4.2.) que contiene
los valores de los parametros de ley de potencia de la viscosi~--
dad extensional <t y { para los distintos porcientos de SMA,
tanto para las mezclas parcialmente miscibles como para las mis-
cibles. Esta tabla se puede visualizar esquematicamente en las
Figuras 48. y 4.9.. junto con los parametros de la viscosidad
cortante.

Para las mezclas miscibles. la variacién del valor de ™t"
con respecto al porciento de SMA presenta una disminucion marca-
da hasta llegar al valor del 204 de SMA. Posteriormunte se nota
un incremento casi lineal del valor de “t" con respecto al por--

ciento de SMA.

% SHMA T 3
CPoise - s 'Y

0 0.669619 2 126 673
5 MM 0.326644 4 357 005
10 MM 0.3076 4 770 920
15 MM 0.630615 8 194 856
20 MM 0.281121 7 548 761
50 MM 0.532187 11 58T 68%
5 PM 0.323047 5 291 237
10 PM 0.699387 1 340 418
50 PM 0.812354 857 781
100 0.921296 1 304 477

Tabla 4.3.. Viscosrdad extensional

Para las mezclas parcialmente miscibles, el comportamiento del
valor de "t" con respecto al porciento de SMA es parecido al ca-
so del indice para la viscosidad cortante. El valor de "t" para
la mezcla del 5% de contenido de SMA es mucho menor que para el
SAN puro. Yy repentinamente aumenta para Ia mezcla del 10%. Cuan-
do se llega al 50X de contenido en SMA, este valor aumenta len--
tamente conforme aumenta el porciento de SMA. Por lo anterior se
puede decir que los valores de “L" para las mezclas parcialmente

miscibles es un poco mayor que para las mezclas miscibles.
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Para e! taso dol valor de “£ para las mezclas miscibles, éste
aumenta marcadamente con el porciento de SMA, y muestra el valor
experimental mas grande con la mezcla del 50%. Se espera que al
aumentar el porciento de SMA su valor disminuya hasta llegar al

valor correspondiente del SMA puro.

Para las mezclas parcialmente miscibles, el valor de *“&* aumen—

ta para el caso del 5% de SMA y disminuye marcadamente para el
caso del 10% de SMA., Este valor sigue disminuyendo, hasta que
para la mezcla del 50% se tiene ol valor experimental mas peque=~
fio y la variacién es muy pequefia hasta legar al valor del SMA
puro.

Para la mezcla miscible del 50% de ambos componentes, el valor

de " ez siete veces mayor que el predicho por la regla loga--
ritmica. El valor de "' de la regla logaritmica es dos veces
mayor que el correspondiente para la mezcla del 50% parcialmente
miscible. En este caso las diferencias son parecidas a lo que
sucede con la viscosidad cortante, pero cuantitativamente dJdifie-
ren. Para ambos tipos de mezclas el valor de "¢ depende mucho
del wvalor de "K", por lo que las variaciones que presente éste

ultimo determinan las variaciones de “{'.

En un flujo convergente, las moléculas se encuentran bajo un
campo de velocidad y de esfuerzos muy diferente al flujo unidi--
reccional a través del tubo capilar, por lo antrior las Interac-
ciones moleculares se manifestaran mucho mas en un flujo conver-
gente que en un flujo unidireccional. Por lo anterior, cuantita-
tivamente, para la mezclas misciblas. las desviaciones positivas
de la regla logaritmica son muy grandes. Para el caso de las
mezclas parcialmente miscibles, se puede pensar que las interac-
. clones moleculares son menores, Yy la morfologia de la mezcla es
v.la .que influye en la viscosidad extensional. Por lo anterior, se
tienen desviaciones negativas con respectce a la regla logaritmi-

ca,
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Conclusiones:

En base al analisis y discusion de los resultados experimenta--—

les, se puede concluir que:

1=

Se puaede tomar como criterio reolégico para determinar si
una mezcla polimérica es miscible o no, al parametro de la
ley de potencia "K'; para velocidades de deformacién cortan-
te altas. Ya que se observé en los resultados experimentales
que la variacién del valor del parametro K" con respecto a
ia fraccién masa de uno de los componentes en la mezcla po--
limérica binaria, presentara desviaciones positivas a la
regla logaritmica cuando se trata de una mezcla miscible.
Tales desviaciones positivas son debidas a una fase dispersa
en una matriz en forma de gotas, del componente qué se en=-
cuentra en menor proporcién. La fase dispersa provocara vis-
cosidades altas en la mezcla polimérica. En el caso de moz-=
clas con proporciones 1:11, las desviaciones positivas a Ia
regla logaritmica se deberan a las fuertes interacciones mo-

leculares que se llevan a cabo entre las fases,

Se observé que para el caso del sistema SAN-SMA miscible
efaectivamente presentaba desviaciones positivas a la regla
logaritmica. En la figura 4.9. se nota claramente dicha des-
viacién,

2~En el caso de una mezcla inmiscible o parcialmente miscible,

se presentara una desviacién negativa a dicha regla logarit-—
mica. Esta desviacién se debera al deslizamiento de las fases
que se encuentran en forma de capas. Este deslizamiento pro=-
vocara una disminucién en la viscosisdad de la mezcla polimeé-
rica. Dicho deslizamiento se confirmara al realizar el anali-

sis de Mooney en las paredes del tubo capilar.

En la figura 4.4. se aprecia que la velocidad de desliza--
miento en las mezclas parcialmente miscibles es mayor que las
miscibles, lo cual contrasta el comportamiento de la morfolo-

»  ESTA TESIS HO DEBE
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gia de gotas dispersas con la morfologia de capas., En la fi--
gura 4.9. se aprecian las desviaciones negativas a la regla
logaritmica. Lo mencionado en estas primeras conclusiones es
un comportamiento caracteristico de la viscosidad de corte
para mezclas misclbles e inmiscibles.

Como el flujo extensional en éste tipo de sistemas no se en--
cuentra libre de corte, la viscosidad extensional presentara
un comportamiento semjante al de la viscosidad de corte. Este
comportamiento se reflejara en la variacién del valor del pa-

rametro de ley de potencia '{"' con respecto a la fraccién ma-

sa de la mezcla.

En la figura 4.9. se nota que el comportamiento de Ia visco-
sidad extensional, para las mezclas parcialmente miscibles
del sistema SAN-SMA se presentaran desviaciones negativas y

para las mezclas miscibles desviaciones positivas,

90



APENDICE A




‘Métodos para determinar la miscibilidad entre mezclas poliméri--

cas:

A.l. Determinacién de la Temperatura de Transiclon Vitrea (Tgd.

Los polimeros, como muchos otros liquidos, presentan la carac——
teristica termodinamica de una temperatura de fusion como una
transicién de segundo orden, sobre todo cuando se presenta un
subenfriamiento por debajo de la temperatura de fusién cristali-
na. Las derivadas con respecto a la presién y temperatura de las
propiedades termodinamicas tales como energia interna U, en--
talpia (H), entropia (S y volumen (V> muestran la existencia de
una discontinuidad en la transicién. Cabe mencionar qﬁe la deri-
vada de la energia libre <G> es continua en la transicion. La
determinacién de la temperatura de transicién vitrea es la mane-
ra mas comun para determinar la miscibilidad entre mezclas poli-

méricas.

Una mezcla pallmébicé miscible presentarad una sola temperatura
de transicion vitrea, la cual se encuentra entre las temperatu--
ras de transicion vitrea de los polimeros constituyentes. En el
caso de mezclas inmiscibles, se presentaran dos transiciones se-
paradas correspondientes a cada uno de los constituyentes de la
mezcla. En los casos en que se presenten grandes interacciones
moleculares entre los componentes de una me=zcla, la temperatura
de transicién vitrea presentara una dependencia muy marcada con

respecto a la composicion de la mezcla.

A.2. Métodos dieléctricos:

Las propidades eléctricas de los polimeros son analogas a sus

propiedades mecanicas y semejantes también a las propiedades

viscoelastjcas, La ventaja experimental para obtener los datos
'."‘de * transicién de mediciones electricas scobre las mecanicas se

basa en la factibilidad de camblar la frecuencia de manera mas

precisa, La desventaja que se presenta es la de determinar las

propiaedades de poltmeros no polares. Para polimeros miscibles se
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abservara la transicién como una fase pura, para inmiscibles la
transicién sera una transicién ponderada.

A.3. Métods dilatométricos:

La transicién vitrea polimérica es similar en muchas caracte--
risticas a una transicién termodinamica de segundo orden. Con
respecto al cambio de volumen, se observa una discontinuidad en

la rapidez de cambio de volumen con la temperatura en la regién
de la transicién vitrea. Para una mezcla binaria se puede deter-
minar la inmiscibilidad por dos discontinuidades en la curva
VvV 7/ 3T va. T, lo cual corresponde para la temperatura de tran-

sicion vitrea de cada componente.
A4. Métodos calorimétricos:

El calor espcifico de los polimeros exhibe un cambioc en el paso

a través de la transicién vitrea, generando un maximo en el com-
portamiento de dCp/dT, que corresponde a la derivada del calor
especifico (Cp) con respecto a la temperatura. El maximo ante--
riormente mencionado se presenta en las curvas de d Cp/dT vs.T.
El aparato mas comun que realiza este tipo de pruebas es el DSC
<differential scanning colorimeter?>. El DSC incrementa la canti-
dad de calor requerida para aumentar la temperatura de la mues--
tra en un valor AT sobre el que requiere un material de referen-
cia por la misma AT.

AS5. Analisis termo=-éptico:

Se emplea par'a esta. técnica un microscépio polaizado equipado
con una etapa caliente en la cual se puede programar la tempera-
tura. Se transmite un haz de luz a través de una pelicula poli--
mérica que se encuentra entre un polarizador y un analizador que
'.1o convierte en voltaje y lo confronta ante la temperatura. La
superficie de la pelicula es birrefrigente y la luz se transmite
por los surcos de la muestra. Mientras se encuentra la muestra

en la transicién vitrea. la orientacién debida a los surcos de
f
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la pelicula desaparece y la reduccién de la birrefrigencia con--
lleva a una disminucién en la cantidad de luz transmitida.

A.6, Espctroscopia por radioluminiscencia:

Se irradian electrones o rayos gamma sobre el polimero en asta-
do vitreo y se atrapan los electrones secundarios liberados por
éste, creandose una luminiscencia una vez que la muestra alcance
la temperatura de transicién vitrea. El maxmimo de luminiscencia
se tiene cuando se esta cerca de la temperatura de transicién
vitrea.

A7. Microscopia visible, que incluye contraste de fase:

Tanto la miscrioscopia de transmision de luz como el contraste
de fase requiere como minimo una diferencia de indice refractivo
entre las fases. En el caso de mezclas heterogéneas se notan va=-

rios tipos de estructuras, incluyendo fases interpenetrantes.
A.8. Microscopio electrénico:

Llamada también microscopia de emisién electrénica J(TEMD, la
cual necesita una microtoma que se puede obtener a partir de mé-
todos criogénicos o quimicos. Con esta técnica se pueden apre--
clar las fases debido a la diferencia de contraste que presentan.
Ademas se puede determinar el tamafio de particula de la fase
dispersa. Otra varianta es la microscopta de barrido electrénico
(SEM), que depende delas diferencias en la topografia de la su--—

perficie cuando la muestra se encuentra sélida.
. A9, Método cloud point:

Por definicidn, una mezcla estable y homogéna es transparente,

a c‘clmparacion de una mezcla no homogénea; la cual es turbia, a

menos de que sus componentes tengan indices de refraccién pare--
cidos. Para el caso de la mezcla homogeénea, el cambio del estado

de transparencia al de turbidez se puede levar a cabo mediante
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cambios de temperatura, presién o composicion de la mezcia. El
cloud point sucede en la transicién de transparente a turbio y

es cuando de lleva a cabo la separacién de fases.

A.10. Método convencional de dispersion de luz:

El método se basa en la teoria que dice que =i un raye de luz
pasa a través de un medio cuyos elementos de volumen <(que con--
tienen a la fase dispesa) son pequefios comparados con la longi--
tud de onda de la luz, ésta ultima serad dispersada. La cantidad
de luz dispersada es proporcional a la media cuadrada de las
fluctuaciones de concentraclén en los pequefios elementos de vo=--

lumen.

A.11, Dispersién eritica de pulso inducido (PICS):

Consiste en colocar la muestra en un medio capaz de mandar pul-
sos Lérmicos. La escala de tlempo de cada pulso térmico es menor
a la escala de tiempo de la nucleacién y mecanismo de expansién,
por lo que las mediciones de la dispersién de la luz se pueden
realizar a las temperaturas en las cuales dentro de la region
metaestable y la regidén estable de la mezcla durante el periodo
del pulso térmico.

A12. Métodos de dispersién de neutrones:
Mide la dispersién diferencial de neutrones de pequefias concen-

traciones de polimeros protonados dispersos en una matriz de

polimero deuterado.
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