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RES3UNEN,

El modelo cue desccribe el comportamientc en flujo
~de soluciones polimérices diluides, con un factor dc friceidn
dependiente de le conforﬁacidn. en modifickdo con le inclumién
de caracteristices anisotrdpices, ineficliencia en le deforma-
cidn ¥y fuerzes coulfmbicas renulsivas localizadss en sus extrg
mos, para simular el comportamiento reolégico de esoluciones
de polielectrélitos diluidas y concentredas en un flujo gene—
&l bidimenaionsl.

Lus proviecdades reclésices se investiran en flujoc
cortantes e hiperbélicos. Se presentan recultades de les pro-
piedudes mencionades y de cambio= en les confifirsciones de
1las macromoléculas en flujos estecionarios y treneitorios,

La inforrecidén obtenide del modelo propuesto, indica
que €5te es came? de dedacribir adecundenente loc ditos QKFE!L

mentcles disponibles. .



SUMMARY.

The dumbbell model for dilute polymer molutiona
 with & conformetion dopondent friction factor in modified to
include emisctreopic charzeteristics, strain-inefficlency ana
& Coulonmbic repulsive foree nlmced on the two beads, for simua
lating the rheologicul behavior of dilute und concentrated
polyelactrolyte solutions in & generyl two-dimensional-flow.

Rrecloficel propertics are investipguted inuchcar
und hyrerbolic flows. Reculds for the foregoing propertics
erd for cenfipuration changer in pocremoleculec ure precentcd
in stecdy uné {oenaient flows.

Inforsieticn obtained from the modeld chowo thet this

sneblec 4o deseribe correctly the gavailuble oexnerimentnl duta.
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1. IRTRODUCCION.

Los modelos moleculares que se hen propuesto para el

Estudio de mucromoléculas en eolucidén son sbunduntep (4.5)*5
" ein embargo existe uno nue, no cbatante su sencillez resultan-—
te de no considersr la natursleze cuimica ni estructursl de
las mecromoléculas renlen, huce posible le descripcidn cuali-
tetiva de fendmenos de flujo de moluciones polipéricus.

58 dcbide w le abstractu concepcidn del modelo de
"mancuernas', cuyo andlieis se reduce al estudio de los com-
biorn de una sola vuriahle conoelds coma "vector de confipuri-
cidén”, lo rue le hece poscer la conecidud de orientuacibn ¥y de
extensidn pura reorcsentur transiciones de confipguraciones ma-
cromoleculares (de forma de ovillo e otras Completcmente exten
didus), cue pe presenten en miltiples situaciones de flujo.
Auncue se trata de un wmodelo sencillo, su éxite radice en 1w
facilidsd de incorporacién de otros fendmenos cue influyen
eignificutivemente en ol comporiimiento de lam eenecies ouinmi-
cus, tales como son los fuerzaes intru e intermoleculures y
lia hidrodinémices.

Los resultados de lot trabujos cue bajo ents enfooue

+ Laa veferencius numeradss enarecen en la seccidn corresoon-—
diente.



ge han publicade son muy alentadores voroué reproducen conve-
nienteménte. de manera cualitativa, &lgunos datos experimenta-—
les y representen al mejor fundumento para estublecer loe obje
tivon de este ;truz

l.~ Predecir el comwortamiento en flujo de macromoléculas con

erntructurers ionizebles, en un mmmlie intervele de concentrocilo

-

. nes.

2+~ Batudier 1las variaciones conformacionules de lus macromold
culas con respecto al grado de rigidez o flexibilidued molecular.
Je= Deparrollur v rcodeleo aue pronorcione cuelitetivercnteo le
descripzién y lec manifestcciones moacroscdplece de scluclcenes
poliméricuo, en virios timos de flujos.

Prra logzer lo unterler se utilizon los sigvientes
modeloe dinfmices cue sobre nolfmeros en sclucidn se hoen publi
cado:

w) Modelos que weigmos caracteristices isotrénicas o mnisotré-
picas o lcs mecromoléenlas en flujo.

b) Nedelos de moléeulzs de alto peso moleculer con curpas eléc
tricus e icotrépicasn.

De 1lu conjuncidn de dichos medelos ce deserrolla ¥
pronone otro oue, no rdlo englote los e::tc;:-iores sino cue ccn
clertes modificaciones, es cunpuz de describir ¢l comportunicn—
to de eoluciones de concentricioncs clcvaees.

La referencin & nigstemus concentradorn dcbe internre-~

tarse en el sentido de cue los movipientos de lasc mucromolé-—



culas estén restringides por sus vecinas, es decir, existen
entrecruzemientos entre nolimeros cue produccn interacciones
de importunciu, pero sin llered & ocurrir trunsiciones nemé~
ticus {=eccifn 3.6.5). En este nivel de concentraciones nue-—
den utilizurse métodos y rorultudos de los teoriss de soluciom-
nes diluidus (3). Lo enterior justificw el umplie dezarrollo,
previo gl tratamiento de eoluciones concentradus, ouc te huce
¥y 8in al cuel la explicecidn de los recultedes no ecrfa meni-
fieetu.

Todo el deserrolle muc ce prezentord ¥ le totulidad
de lon resultundoc, se refieren e fisteres poliméricoea monndié
verces, dobido e oue €l wevecto cuclitutivo representu el in-
terés mrincivnel y cc una forpu de conservar lu generslided ¥
serieilles del redelo! ein ermburgo es convaniente iclurer rue
existen investirociones en lus cue se hen incluide distribucig
nes de pencs moleculeres pure hacer commeruciones con sistenus

especificons (16).



2. CONCEPTOS BASICOS.

Le diferencie exiptents entre 1w mecénice de fluildos
no poliméricos ¥ la de loe fluidos noliméricos cuedu demostra
de, de panera cuwklitativa, al observar fenémenos oue no ge ma
nifiesten en los primeros; mientras cue en los segundes sdnuie
ren eperiencia de espectaculerided, elpunce de ellos son:

2} Devpendencia ée la visconidad de la runidez de corte,

b) Efecto Weissenberg.

c) Hinchazén del motericl u 1w selide de conductos.

d) Tendsncia s recuperar las dimensiones originales después de
la anlicuacidn de esfuerzos.

#) Pendmeno de Toms.

Todos spton comportumientos, oue an un principloe
fuesron catalogados como sndmulos, son producto de los cembiorn
et 108 wrreglos estructurales de los sistemas nolimédricos. en
un cure perticulzr, limitindonca sl estudio de =mpluciones no;
limérican, éstsa, aun en rencso, cdruieren un sinndmerc de con
fipurscionea; entendiéndose nor configurscidn el arreplo peo-
métrico instanténeo crue porsee une mecromoléculc.,

51 wl fluido se le aplica elfdn eafuervo, 1les molécu

les cusnendidzs en el dicolvente aon forzudus u cambier sus

e e A m——_—— et m 2 o e et A Pk R AR et b 8 £ 4 ' e i




- formas y su distribucidn de confipuraciones se modifica: en
aumﬁ. las moléculas tienden c orionterge hucie une direccién
especifica. Los cembice configurecioncles producen modifica—
ciones en lis nronledndes reoldgicus de lg golucidn, eviden-
cigndo 1w dependencia de é€star de 1cs deformuciones. En otraes
velabras, las constantes muterinles oue oatisfictoriumente ser
vian pure la descriveidn de fiuidos newtonionos, son incepu-
ces de curacterizer lfinmuides noliméricos.

En el crso de goluciones concentredes y <wolimeros
fundideo, el cormortamiento reolbfice eati regido nor interac
ciones muy fuertes entre l:os moléculms. 5in eobazrgo, los wuntos
donde ocurren las interccciores no son estéticors, cerbiun de
lupgor durante lu deformecidn del meterialy opcrecen y de~copi-—
recen en diferentes sitios, dendo luger w uniones filoices o
sntrecruzamientens temporalea.

Como consecuencia del comnlicado commorteniento de
los licuidos con componentes mocromoleculeres, ge nressnta la
necepided de introducir nuevue proniededes :ﬁu girvie nare ca
recterizerlos, tanto tcdérica como cxmerimentulmente; estar pro
piedades sme definen en términos de les regwvuestuc de loc flui
doz e deformacionen egpecifices y bien conocidus.

Une cuslidad edicional cue tree merores dificultudes

8l estudier esctsse sustencias, es que rfus respuecti-t dependen

.



de cémo han sido deformadas anteriormente (materiales con me-
moria), igualmente, nueden efectuarse andlisis sometiéndolas a
deformaciones periédicas cue desembocan en el iratamiento de
variables denendientee de factores frecuenciales. En resumen,
les funciones materiales, como se conoce a estas nuevas propie
dedes, dependen de la ropidez y tipo de deformacidn, de la fre
cuencie ¥ del tiempo ¥ proporcicnan diversos mediosn de caracts
rizacidn reoldgice en diferentes tipos de flujoe estacionarios
¥ traneitorios,

A cauea de que la mayoria de los flujon son ¢complejos
desde el vunto de vista geométrico y por limitaciones experi-
mentales, 8¢ utilizan sistepas de flujo simples gue airven pa-
ra representar aquelles que tengan importancia en el leborato-
rio ¥ en el cempo industrial. Lose dos flujos que cominmente so

emplean sont flujo cortwnte y flujo elongacional,

2.,1. PLUJOS CORTANTES.

Un flujo cortante simple estacionario puede represen
tarse como asuel cue se genera entre dos vlacaes peralelas, eg-
tando la superior en movimiento con cierta velocidad (Pig. 2.1).

El perfil de velooidades esatd dade paor:

VI- ‘(y. Vy?—'- vz= 0



siendo ’E la rapider de deformacién.

El movimiento del fluido se caracteriza por los des~
plazamisntes de sus planos materiales que conservan su comoosi
cifn y 1a distancia entre ellos. Como se trata de un flujo ho=
mogéneo, la deformacién es independiente de la posicidén y de
la medidea del elemento material, esto significa cue la rapides
de deformecidn ea igual a la velocidad relativa entre dos capan
de fluido dividida entre la distencia gue las separa, vudién-
dose escribir en términos de varisbles macroscéplcaan,

- vo
X = — {2.1)
H

En coordenadas cartesisnas, el tensor gradiente de -~

velocidades tiene la miguiente formas

Q 1 s]
r 2 vl o o o (2.2)
- Sxa
o] 0 0
¥ ol tensor repider de deformacifn:
. 4] 1 0
D .% i 0 O {2.3)
0 o o

Bn un flule viscométrico como &ate, pueden definirse

tres funciones materiales: funcién viscosided y primer y segun



‘do coeficientes de esfuerzos normales. Su definicién en coorde
nadas cartesianes es la sipuiente (los 31:1 son leos componentes
del tensor de esfuerzos):

Puncién viscosidad: M =-'5x/a‘c (2.4)

Primer coeficiente de esfuerzos normales:

W= @y - By /Y E (2.5)
Sepundo coeficiente de esfuerzos normalesa:
¥2= (-‘yy -zzz)/'t ? (2.6)

8i mse tretaz de un fluido newtoniuno, la funcidn vis-
cosidpd eB constunte y los coeficientes de esfuerzos normules
son nuloao,

Estas tres funciones reciben el nombre de funciones
viscométricas, norque determinan comwletumente el estudo de es
fuerzos en un flujo cortante y es demostrsble mque son funciones
pares de le rapidez de deformucién (4).

Le viscosided de 1fruidos polimérices es une funcidén
de la rapidez de corte, yu que al variusr €stu, se producen cum
bios en le estructura interma de lms soluciones. Cuando £e re-—
vresentan griéficzmente, en coordencdus loguritmices, vincocided
contra la ravwidez de deformacifén, se encuentra cue L 't Teruc—
fius la funcidn tiende a un valor constanteql.. conocido ¢omo
"wyigeosidud & cero rapidez de deformacidn®. ¥n linuidos pseu-

doplfisticos, oue son les méds conocides, a muyores'& apzrece



una regidn lineal denominada "regidn de la ley de la potencia®
ya ‘Q muy grandes ge cbperva nuevaments independencis de es~
ta variablm, reprasentfindose por"l,, ¢ "viscosidad a rapidez de
corte infinita".

Se ha encontrado que el primer coeficiente de asfuer
208 normales a8 positivoe y presenta las dos primeras regiones
de¢ la funcidén anterior, es decir: 'fr,. ¥ una regidn ley ds 1la
potencia posterier, con 18 peculiaridad de cue a ba:as'i{ as pro
porcional al cuadrado de eata cantidad.

El sesgundo coeficiente de epfuerzos normeles es el
menos gonocido, existe incertidumbre &n su signo suncue sBe con
pidera negative y del orden del 10% del primer coeficiente: pe
rece ger que tanbién existe uns regién linesl come 1lae indice-
dam pare 'V\ ¥y ‘}!. + pero loa velores extremos‘f_-l_‘,yYQ,p no ae
han encontrado.

Comp se menciond con anterioridad, las respuestas en
experimenton tranmsitorios son especificas del tipo de fluido y
proporcionan otra Torma de caracterizacidn reocldgica, dando 1w
gar & otraes funcionas materiales diferentes a lan primeras, En-
tre los experimentos s régimen no estecicnaris estdn acuelloe
conecidos como "crecimiento de esfuerzos al inicio de un flujo
cortante sstacionerio”, cuya representacidn muy simplificads
se presenta en la figura 2.2,

El fluido se encusntra en reposo nara t 40, de mode
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que no x'isten eafusreos al iniciaerse el flujo a t=0; en ese
miemo instante se é.pl:l.cs un gradiente de velocidades denotado

por "Y. .

P
1

El objeto de este experimento es obaervar el cambio

del esfuerzo con el tiempo, al aproximarse a smu vulor a régi-

men permanente.

Punciones materiales:
'E'xﬁ':'\\* (‘b_, 'K'ﬂ lto (2.7
L . v R
Exx't.‘&‘,{x: %\ C‘t,'(,ﬁ Yo (2.8)

e . .
-G'ﬁ'ﬁ-— Gxx= \E-;_ (-t; ’{o]’tt} (2.9)

La cualidad més importante en este tive de experimen
tos, es la apearicifén de un valor méximo en las funciones antes
de slcanzar el régimen estwcionario. Puntos importantes que de
ben tomsrse en cuenta mon: magnitud del mdéximo, tiemno en el
que pe &lcanze ¥ el vaior el estade estacionario,

Cunlitativemente se encuentra cue £8lo para may pe-—
quefios valores de Y‘, s+ 81 esfuerzo cortante se aproxime en for
ma monoténica & su valor final,

Pars grandes ¥p , “'\f glcange un miximo y posterior—
xente tiende m #u valor estaclionario: pueden presentarse osci-
laciones alrededor da"\("ku). El tiempo en el que aparece el

méximo dismimuye al sumentsar cl valor del gradiente de veloci-



dades.

La ziema dependencia se nota para la primera diferen
oia de eafuerzos normelesn, Al comparar datos de Nl ¥y vieconl-
ded, Bse cboerva que la cantidad ‘ET/‘JE. y Se incrementa mfds len
tamente que "\?/“\ s alcanzando su primer méximo en un tiempo

posterior y su megnitud es menor,

2.2. PLUJOS ELONGACIONALES.

Cinsmdticamente pueden definirme mediante un gradien

tc de velocidades expresado como:

D 0 ©
E‘ =g 0 \3,; o
- 0 0 Yy

€ e®8 le rapidez de extensién principal o repidez de elonge-
cifn y puede smer funcidn del tiempo. .
Por condieidn de incompresibilidad, se requiere ocue
z-\‘)h-o. lo que permite relacicnems entre loe componentes de la
traza del tensor y diferentes catersorias de eatos flujos:
e} Flujos elongacionales uniaxialest Vu=2, V= Jyy=-1
b) Flujos elongacionales biexiales: <), =1, =4, ==1/2

o) Flujos extensionales planares: -, =1, \)32.’-1' Jsa =0
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El primero de ellos se eproxima en el proceso de alar
gar un filamento de fluido, sl aplicar fuerzas en sus extremos;

como el flujo e8 axialmente simétrico, el tensor de esfuerzos

también lo es, aon Tuy =Tae

<. 0
T = 0 B33
0] 0

SN oo

'S

aef{ que existe solamente una diferencia de esfuerzos normales,

definiéndoms una funcifn material, con unidades de wiscosided,
del modo sipulento:

(€)= __________Mé'.z 2. (2.10)

¥ conocida como viscosidod extensional.
81 se define lg deformacién € , como el logaritmo del
cociento de la longitud finel del slemento del fluide (L) entre

1a longitud original del misamo (Lo). 1a rapider de elongacidn

A ) T4 A
La longitud final puede considerarss comc la distan-
cis entre dos puntos materisles, medidos en la direccidn del

alarganiento. Integrandos:
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&t

Li{t)= Lo (2.12)

Lo anterior mignifica que la separacién entre puntos
materiales variam exponencialmente con el tismpo, en contraposi
¢ién a 1o que sucede en flujos cortantes donde la separacién
entre puntos materiales es proporcionel & la duracién del cor-
te. La tendencia para producir orientaciones de las macromolé—
culas es mayor en flujos elongaciocnales.

En loe flujos biaxiales se producen orientaciones en
ol plano perpendicular al eje de mimetria. El flujo extensional
rlanar, se puede sirular en un dispositivo de ¢ilindros rotato
rlos.

31 se trata de flujos elongacionales & régimen no es

tacionaric, me define la viscoeidad extensional como
o . .
Gaa~ 6, = N &, eNE, (2.13)

La caracteristica mé&s eobresaliente pars esta clase
de flujo, radica en cue aparentemente no me glcanzan valores
al estado estacionarie, incluso a valores muy bajos de veloci-

dmdes ds elongacidn (4).
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2.3. PLUJO GENERAL BIDIMENSIONAL,

TUn flujo lineal bidimensional gensral eatd represén-

tado por la sigulente expresidns
g ﬂr . 3 (2-14)

en 1la gue el tenteor gradiente de velocidades ep (17):

o 1 o
T=t|x o o (2.15)
. O o o0

El tipo do flujo bidimensional dependoc de 1la magni- .
tud dcl pards=ctro A.

e importeoncia fundecentel de considerar ecta clase
de flujo oo dobe o que e posiblo obtenorleo crperirentalmente
en un dispositiveo do dod o cuatro cilindros rctoterios o epara
to de Taylor, el cual consiete de cuntro cilindreo, cuyos rete
pectivos centros forman un cuadrade (Pig. 2.3).

El pardmetro del tipo de flujo A, es determinmdo
por las velocidedes de rotacifin del par de cilindros 1 y 3 con
raspecto & las de loa restantes, utilizando varias copbinaclo-
nes de didmetros y de separaciones entre ellos, Cuando 2, = 1,
el flujo es extencicnol {tcwbién 1llamedo hiperbdlice) y confor
me A disminuye se sficde vorticidad hasta alcanzar el valor de

menos uno, en el nue el flujo eo rotoccional; el caso de flujo



i5

cortante se obtiene cuando A = O,

Este sistema experimental posee flexivilided para si
milar gran variedad de flujos bidimensionales, ep muy dtil en
la investigacidén de propiedades de soluciones poliméricas. Los
detalles de su constitucién y funcionamiento pueden encontrar-
se¢ mimiciosamente explicados en otrae publicaciones (16, 18,
25), sin embargo es8 importante hacer notar gue, por cueationes
de opsrecidn su mecanismo Sptico gira 45° ¥ #l tensor gradiente
de veleosidades sufre modificecioncs que alteran sus componen—
ten, siendo asf como aparece y se6 emplea ususlmente,

La metriz de transformecidn cue representa una rota-

eidn alrededor del e3o 02 ea (1):

cond aend® 0
Q= -sen® cos© 0 {2.16)
o] 1] 1
para un dngulo de 45%,
1 1 o]
Q= Eg- =1 1 o0 (2.17)
- o o 277

¥ por l1la regla de transformecidn de tenasores de sepgundo orden

indiferentes (32):

=Q- - g_T (2.18)

n=1r
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. Sustituyendo (2.15) y (2-17) ¥y efectuando el produc-

_to:

o (142) (-2} o
T = ?é =(1-2) -(1+A) o (2.19)
- 0 0 0

éate es el tonpor gredicnto de velocidades que se utilicerd en

Beccliones posterioras,

2.4. PROPIEDADES ID FLUJO.

Puede derostrorco kajo cilertas condleioncs (&), cue
uns cofenn polipdricn se cconorta cemo un rescrie cuya tensidn

pucdo exprecorco, de peonere muy gonerpl, de 1o siguiente feormes
P= Kir)r (2.20)

L(r) define cuglnmuicr fumcidn cscalar de la megnitad o
El tengor de ecfuerces de una solucidn diluida de po

1i{meros o8 (5):

T =G,

(U4 ]

R (z.21)

Gy e8 la contritucién debids al dieolvente:

%, ML D2 (2.22)
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"\, em 1p vipcomidad del disolvente. Para la contribucién del

polimerc, se emples la exprecidn de Kramers:
Gg = —nlrPy + kTl (2.23)

- 13

densidad numérics de entidades macromoleculares,
k.- constante de Boltemann,
T.- temperatura sbsoluto.
I.~ tensor uniterio.
.~ vector que une los extremos de la moldécula.
R~ tensidén en el conector oue sctia a 1o largo de r.
£ > .- indica el promedic mobre todas las configuraciones posi
vles {Secoién 3.3).
$i el andlisis se limita & G¢ y ademds se elimina

la contribucidn isotrépica:
E‘,. =n{r ) (2.24)
Sustituyendo (2.20):
Te = {KOTYY
Be =k(){rx) (2.25)
Ze=T%e/n (2.26)

en 1la peniltima ecuacién se ha utilizado la aproximacidén de

Poterlin (15), aue establece que los coeficientes dependientes
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de la magnitud de I, pueden ger resmplazadon por los valores
instantinecs del promedioc de dicha cantidad.

Tensor (r r):

(x%y  (xyd )
)= | {x) D 0 (2.27)
o] v] (52}

Expresionss de las funciones materiales:

Para un fluje cortante simpls, en el aparatc de
Taylor, el tensor {r ry} se encuentra girado -45% en o1 plano
XY, entonces &8 neceeario utilizar le regla de transformacién

(2.18) con #1 fin de obtener las expresiones correctas.
%((32%(12))-{:3) %((xz)-(yan 0
{x )= %((!%-(:72)) %((xz}'r(yr")h(xy) 0 (2.28)
0 o ¢ z2y

a) Esfuerzo cortante: 'é':‘z‘;t.:.‘r

8= IK(r) <D ¢y (2.29)
b} Primera diferencia de esfuerzos normales: ‘ﬁlﬂz?&'t‘ﬁr

W)= ~2K(r)(xy? (2.30)
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¢) Segunde diferencia de esfuerzos normales: st t-ysr- s
= KX (GrPre <30 + Cxyy - <) (2.31)

d) Esfuertfo elongacional. Para esta propiedsd se emplea 1la for
ma (2.27) de {r '\ Ni='5'xx-"cn

Nj= K(oMxDY -¢ 20 (2.32)

2.5. PIRREFRINGENCIA,

Ia birrefringencia es una mwedida de la orientacidn
nolecular de¢ un sistema. Puede definirse como la difersncias
sotre los fndicen de refraccién de Adiferentes regiones del egs
pacio (19,31).

Se Aistinguen dos varimntes de este fendmeno:

a) Efecto Kerr.- Birrefringencia inducide por un campo eléc-—
trico y como &ate no es de importancia para el presente traba
jo, se remite a fuentes mds apropisdas (7,14).

‘b) Efecto Mexwell.— Birrefringencia inducide por un gradisnte
de velocidaden; es decir, durante el flujo nueden producirse
varios fndices de refraccidn en diferentes direccionesn, 1o que
crea anisotropfa Sptica. Este fenfSmeno tiene sun mtfugtmig

nes mée clarse en soluciones de macromoléculas, poroue el gra
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disnte de velocidades favorece la orientascién de las cadenan,
sean o neo flexibles,

Por este rawvin, las mediciones de birrefringencis
Ae usan pars obtener informacidn directs de los cambios de la
configuracién de macromolfculus en solucibn, sometidse & dife-
rentes tipos de flujos.

Bl efecto Maxwell y el sfecto Xerr son funcioners de
1a polerizebilidad 4dptica, que es una cantidad tensorial.,

Con el objeto de obtensr el promedio configuracional
de los invariantes de¢l tensor pars calculer la propledsd ma-
crosclpica deseada, es necesaric tomar en cuentsa las contribu
ciones de lms unidades estructursles de las cadenas {(14). Las
polarizabilidades Spticas de las unidades estructurales mencioe
nedes ¥ au configurecién determinan la birrefringencia del
sistenma.

31 al tomer globalmente lp multitud de configuracig
nes moleculares, ae encuentra cue el sistema estd orientedo
uniaxialmente por accién del flujo, los sjes de las cadenss
#o glinean con respecto Al eje de deformacidn, obteniéndose
una simetria cilindrica elrededor de este sje.

Fl tensor de polarizabilidsd Sptice promedio cue Te
presenta estas cedenas, sdruiere forma disgonal al mer referi
do & un sistema de coordenadams con una de ellas parslela y

ilas dos restantes perpsndiculares al ¢je de simetria, la po-
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larizabilidad promedio en este aistema de referencie es:

w,
r

1.1' = (3'“"1.)/2 - {2.33)
(3w-wr)/2

le condicién de simetr{a produce dos componentes trane
versalea ipgunlea. . es el componente promedio del tensor en la
pisma dircecidn que la del eje de simetrfa.

Ea muy fécil depostrar que:
- 1
= Stra:a(g) {2.34)

por tunto, W es un invaripnte de ge 51 1la enisotropfa del ten—
80T es muy pecuefin, €ste puede mer sustituido nor la polarizi-
bilidzd escelar W.

El {ndice de refruccidn n, puede relacionarase con le

polarizebilidad escelar semin le relzcién de Lorentz-Lorenz {(31):

2
B -1 5T fv)g (2.35)
oZ 4 2 T(V)"

¥ es el nimero de cadenas en el volumen V. Los fndices de re-
"fraccién &« lo lergo de cade uno de los ejes principales de de-
formacién, pueden obtenerse de lgs nolerizebilidades resnecti-
vas utilizendo esta ecuecidn. .

Bl tenesor de polarizabilidad puede ser relacicnudo
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con el vector extremo-extremo, promedisndo las contribuciones
de los elementos individuales de la cadena polimérica. La deri

vecién de esto proporciona la siguiente expresidn (15):
w= N(p-q)I + ir?q i xH (2.36)

N en el pmero de pubunidades eatmdisticas que constituyen la
cadenls, P ¥ q son conatantes independientes de la configura--
cién moleculsr, y r es la magnitud de vector extremo-extremo.
3e encuentrae oue le birrefringencia An, es proporcional a la

diferencis de los valores propios del tenpor {r r).
an= B ((Lx%r-<3D)? + acoy? )2 (2.37)

B es una conptante de proporcionalidad; funcidn del fndice de
refraceién de 1la molucidn, de la concentracidén de la misma
(g/cma), del ndmero de Avogedro, del peso molecular y de 1las

polarizabilidades paralela ¥ normal al e&je de la cadensa.,
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3. DESARROLLO TEORICO.

Le mayoria de los primeros intentos hechos npera der
una representacidn adecuada de las mecromeclécules de unt S0lue
¢ifn en flujo, trateban de conoiderarlas segsin un sentide ffsi
co muy directc, es aecir, modelos de miltinles esferus y coneg
tores, siendo les primeras representaciones de grupos de unidy
den pmonoméricus y los sepundos afimiles de enlaces (FPip, 3.1).

Pure el tretumiente siguiente, el punto de viste ec
mfs peneral y se supone que un polimero estd representudo nor
una mancuernu,

Una mancuerna es una forma may idelizada de unws mo-—
lécula, que coneiste de dos eaferas o cuentas unidus wor un ro
sorte (Pig. 3.2). Les esferas tienen masas moym, Y radios Q.-l
b 4 a,2 respectivemente, La localizacién de cuda une de los cen-—
tros de lus eaferns estd dadw mor los vectores de nosicién k0]
Y ;2, ¢on respecto & un sistema de coordenudas fijo. EL vector
de confipurecidn r= Iy = Iy especifica l1la distanciu ingtentd-
nea entre los centros de las enferas y la orientscidn de lu man
cuernus en el espsacio.

Al pdoptur este modelo vara describir les nropiedi—
des de unz solucién diluide de nolfmeros, significu que = cudu

meeromolécula gse le estd trutando simnlemente como un;. "purti-
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ouls deformable” (27), que comparte dos caracteristicas inhe~-
rentes o un pelfmero flexible en solucién: capacidad de orien-
tacién y deformacién en flujo. De este modo, &8 posible modelar
dindmicamento los cembios de conformacién molecular, teles como
glargamienton, aue oe mpnifiestan ern el incremento de le magni
tud del wvector 4de configurecién.

Ademés so hace 1la aclaracién de que se eBtédn omitien
do los mapectos finos de le sstructura de ls cadena {presencia
de radicales, grupos funcionales, tipos de enlaces, etc.).

Algunes coneideraciones mdicionales son: hay "n" man
cuernes por unidad de volumen, suspendidas en un disolvente
newtoniand cuyn viscosidcd eo W\e ¥ no cxieten gradientec de
concentracifn; sc eupcna aue ls Bolucidn estd lo suficientemen
te diluida parg evitar intereccienes entre ellas.

El método que se sigue para enalizar la respuesta de
le mancuerna al fluir la solucidén, consiste en expresar un ba-
lance de lao fuersnas que actucn sobre ella, Lag fuerzoo guce se
coneideran son lan siguientes: fuerza de friccidn hidrodinémi-
ca, fuerza del conector, fuerca browniane y fuerza coulémbicea

{para el caso da polielectrélitos).
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3.1, FUERZA DE FRICCION HIDRODINAMICA.

8e desiga por !L 1la fuerza de friccidn hidrodindmica-
entre 1la molécula de polfimero y el disolvente. Se supone que
estéd localizede en los extremos de la mancuerna y tiende a orien
terla y & slargarla en el campo de flujo.

La fuerza de arraetre nue experimentan las eeferas

entd dada por la ley de Stokes:
B= -6 Q¥ (3.1)

que expresa; La fuerta de mrraatre es proporcional & la velocl
dad relativa de 1la esfere y ol dldolvente.

Se supone ademds, qus la presencie de la mancuerna
no altera el campo de flujo del disolvente en la vecindad de
‘sts.

Con el propSeito de avanzar de lo sencillo e lo com-
plicado, puede represzentarse estn fuerga de tres formas diferen
tens

1% ceso.- Puerzs de friccisn hidrodindmica con un

coeficients dependients de 1la conformacidn e isotrépilco.
!h-?(?—.'..!." _'!-) (3.2)

obgérvese que se trata 4de uns ley de Stokes modificeda.
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t= (9 V)T.~ tenmor gradiente de velocidades,

M e

'.~ rapidez de cambic del wveotor de configurscidn.

ned

s ' .= valocidad Adel fluido.
% .- coeficients de friccifn, funcién de la mogmitud del vecw
tor de configuracidn,

El origen de la dependencia % ="(7), proviene de 1la
consideracifn de interscciones hidrodindmicas dentro de la cade
na. Cuasndo la cadena se encuentra sn susencia de flujo estd en
rolladae y la meyoria de los elementos de su interior no estédn
expuestor &l flujo cuande &ste se inicia, lo que produce gue
see proporcional a las dimensiones de la molécula enrollaede.
Conforme el polfmero veya siendo distorsionagdo por el flujo,
mée y mfs elementos de 1z cadena entrardn en contacto con el
flujo del disolvente y contribuirdn, en forma adicionsl, a la
friccidén hidrodindmica.

En este caso se supone gque la fuerza de fricceién ep
isatrépica ¥y ove ¢l wvelor del coeficiente zumenta en forma li-
neal de acuerde al aumento en la megnitud del vector de confi-

guracién.
Q] = G, ur") (3.3)

7+~ coeficiente de friccifn cusndo la molbcule esti enrolla
da.

Q.— funcidn escalar de r*,
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Go= OB, VT o (3.4)

Existe evidencin experimental de que el usp 'de un
coeficiento de friccién derendiente de la conformacién, intro
ducido por vez primera nor de Gemmes en 1674, es esencial en
la decceripeidén de le tronsiclén ovillo-extendida (15). Esta
transiciln de vn crreglo de longitud N o- (seceidn 3.6) a otro
de longitud Na. (configuracidn de exteneidn mdxima), siendo N
el nimero de subunidedes entmdistices de longlitud A, es la
ceucs de muchos fonduenon mac-ecccedpicos exhibtides por solucig
nes pelicd-deco diluides ¥ es erpreesds per le ecuecidn (3.3)
de formo cliecupdc.

2° Cezo.~ Fucrce de f£riceidn hidrcéinémicn con un
coeficiente do friceils dependicnte de le conformacidén y eni-
sotrépico.

Aporte de la friccidn preduveldo por interacciones
intcermoleculesca, existe otro fector mey importento que es el
rozamiento entre vparticulas y fluido debide & la forme o0 cam=
btie de forma Ac les prigeras.

Eate tipo de factor de friccifn trata de reflejar
¢on exactitud loo caxbios que se verifican en la transicidén
de una moldeula en forpe de ovillo a una molécula elipacidal,
Cuando lo deformeciln es pequefla ¥ le caderes estd enrollads,

el polfmerc giro en una forma parecilda & comoe 1o harfisa una es
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fera rigida; al estar deformnda en gran nmedida exipte mayor
friccién cuando se despleza traneversalmente gue cuando lo ha

en sentido axial.
B= Qr')(I - d (r")pp)(L"- &' - &) (3.5)

fg (r*).- coaficiente de friccién del caso anterior,
P.~ vector unitario en la direccifn del vector de configura-
cién. p=x‘'/rr.
g8 .- ftuncién escalar de r'.

5i le molécule estd en equilibrio, ¥; debe aproximar
Be al valor constante '510 y ¢ {r') lo debe hacer & cers, por-
que el coeficiente de friccién para una epfera es isotrépico.
81 la molécule estd muy deformada tiene forme elipaoidalz'f(r')
es propoercional a r* y 4 (r') tiende 8 1/2, 1o que reflejs el
nivel de anisotropia del cuerpo elipsoidal., Estudios hechos
sobre el flujo alrededor de un esferoide de radios principales
L ™ , sugisren lo siguiente {27):

324 181"&3

G (x')=

(3.6)
( 2 1+ e)
2e + (3e” « 1) L“T_-e



2e + (3e2 - 1) 1+

’ . 1 I-e
d {r')e 1 - 3 TTo 62) s (3.7)

1l ~ e

o= (r'2 - r§)1/2/r', es 1a excentricidad del esferolde elonga
do0. '

Como los expresiones {3.6) ¥y (3.7) son bastante com
plicadas, para los propdsiteco cuslitativos que ee peraiguen,
e sugiercn las siguientea fcrmes més simplest

Pars el coeficiente de friccién, Ec. (3.3).

elrt)e —=E (3.8)
(IW o)
¥ pare sigmas
d (r)= 31 280, (3.9

que satisfecen las formas limiteos requeridas y conserven gran
parte del compertamiento de les expresiones completas,

3° Caso.- Puerza de friccién hidrodindmica con ua
coeficiente de friccidn dependiente de la conformacién, énisg
tréplco y con ineficiencia en la deformacidn de la partfcula
durante el flujo.

Esta modificacifn a !h pa introduce para tomar en
cuenta el efecto de forco que sufren lae moléculas al ser arrat

tradas por el disolvente; al considerpr anieotropia, lzs oI



30

léculas se "atrasan” con respecto al movimiento del continuo.
Esto me puede expresar modificando el gradiente de velocidadesn

de le forma siguiente:
Eog E‘l - G.(r');_!' (3-10)

L* .- gradients de velocidaden modificado.
D'+~ tensor rapidez de deformaecidn.
& ({Tr'").= funcién escalar de r*. De las ecusciones de movi:ﬁiep_

to para un esferaide (27):

2
r'
e_ (!")= %Oﬂ (3.11)

[ ] -+ r'
r 3°

€ o~ conetante de O(1).

2 2
ranﬂﬂu

La fuerza hidrodindmica completa es:

B=%(r* (I - ¢ (r*)ppXL o'~ £*)  (3a2)

3.2. MIERZA DEL CONECTOR.

!B ¢2 la fuerza debida al conector. Es una consecuen
cia de la oposicifén de la cadena a deformarse, tiende & reatau
rarls a su configuracidén de filamento enrollado. Conforme el

polimero eea deformedo ¥y se aproxime & su méxima longitud, la
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‘fuerza llega e ser infinita, porque el polimero estd limitado

a esta exteneidin. La forma de gﬂ ea:
P = K(r*) z* {3.13)

Existen diversas formas pura el factor K(r')(Pig.
3.3), desde 1la més sencilla que es la constante de Hooke (pro
duce extensiones moleculares infinitas), haste expresiones de
comple jidad metemdtica mayor, como la forma inverse de Lange-

vin, que & continuacién se precenta:

=1

p=HL M0z, L(r)= (cotn ') - 1 (3.14)

La expresién de Warner (36), preferible por su een—
cillez, consecrva un comportamiento andlogo £l de la funcién do
Langovin (Pig. 3.4).

Expresidén de warner:

K(r)= ;-75‘:_"-‘ - gt (3.15)

puede notareoe con claridad que K(r') es una funcién no lineal

de la megnitud del vector de configuracidén.
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3.3 JUERZA BHOWNIANA.

El fendémeno conocildo como movimiento browmiano, se
manifiesta en sisteman formados por muchas particulas suspen-
didas en una fase continua,

La fuerza brewnlena ejercida por el medio circundag.
toe sobre las moléculas sumergides, es producida por el movie
miento térmico aleatorio de las moléculas del disolvente (15).
El intenso bombardes molecular afecta la configuracisén de lao
cadenas y uun en asusencia de flujo, las moléculas poseen con-
figuraciones variebles.

Si exipte campo de flujo, las moléculas tienden a
crientiree y alargarec. En eate caso, el movimiento browniano
tiene unae influencia desorientadora, connistiendo Sata en ls
oposicifn a las fuerzas hidrodindmicas y en favorecer ¢l Te—
torno & la distrivucidn configuracional iniciel.

Existen tres escales de tiempo en este sistema (26,
27): el tiempo de correlacifn de la fuerza browniana te. del

orden de 10°*3 @ 10712 seg: ol tlempo asocimdo a la inercia de

las masae t , del orden de 1072° peg para polioxietileno en
Sgua; ¥ ol tiempo de relajamiento macroscédpico tr' del orden
del cociente de 1§entre K. La escala de tiempo en la que ae

producen fluctuaciones confipuracionales e¢s muy inferior e la

correspondiente Bl relejamiento macroscédpico de las moldculas.
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El mimeroc de configuraciones que une polécula puede
.asumir e8 muy grande, lo que hace nacesario adoptar enfoques
estadinticos de andlieim. Esto es posible sl me promedian los
movimientos de un gren ndmero de particulas., Entonces, los mo
vimientoe alestorioe de une molécula pueden depcribirse median
te una funcidn de Aistribucidn que, en su forma mds general,
indica 1o probabilidad de ouve una particula sea loeslizada en
una poslcién ecpecifica, ccn velocidad conocida ¥y en un tiem-
po determinado. As{ puen, los efactos sobre la configuracifén
son mcdeledon en un centido de promedic temporal.

si ¥ es le funcién de Aistribucién configurecional,

1le fuerze brownisno estd dcde por:

Pg= - 1 im Y (3.16)

La funcién de distribpcién Y = ‘1’ {r',t), tiene las
sipuientes propiedades (4):
a) \l' {xr*,t)4r' .~ representa el nimero de moléculas que pueden
encontrarce en el intervelo de configuracicnes r' a ri+dr'.
b} S"‘V {r';t)ér'= 1, cuando se ha normaligado,

c} (P} es el valor promedio de una cantidaed dindmica P(r'),

definido por:

<Py = ir(;'}"l’(_:_-'.t)dg' (3.17)
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3.4, PUERZA COULOMBICA.

Un polielectrdlito es un polimero con grupos ioniza

bles repartidos o lo largo de le cadena {2).

Je depigma por gB, la fuerza eléctrici que es nece-—

s2rio introducir pare estudiur el comportamiento de solucilo-—
nes de estas especies, El efecto de le repulsidn couldmbice
se truta con cargag puntuales de mognitud q, separadas por lec
distanciu extremo-extremo {mugnitud de r), u trevés de un
fluldo con constante dieléctrica € . La carge maimudu w lus
esferas, intenta representar la repulsién entre eitios ionizag
don que se digtribuyen en todu lp mocromolécula. Se supone
oue puede aplicgrse unu simple fuerza couldmbica, indenencien

%e de 1o concentracién de contraiones en el disolvente (11).

2
) B I 3.18)
BT .3 ©

3.5. DESARROLIO DEL MODELO QOMPLETOD.

81 unu selucidn noliméricu fluye, el movimiento del
disolvente tiende & glinear lus moléculas y en el caso de qgue
é=tep pean flexibles, a extenderlus. Esto es, la distribucién

de confipsuraciones depende del balwnce entre las fuerzws del
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movimiente brovmieno, las fuerzas intramoleculares, las hidro-
dindmices y les eléctricmn. Cuando el balance entre todos es—
toe tipos de fuerzes se describen en los tdrminos expuestos y
se combinen, empleando sirulténeamente 1ls ecuscidn de continui

dad (5):

'%if_, + Nk Wi=o0 (3.19)
oue representa la conservecifn de la probebilidad configura-
cional, ee obtiene una ecumcidn diferencisl pareial pera la
funcidn de distribucién de la confipurscidén de lss molécules
en un campo de flujo arbvitrerio, llamsds ecusclén de difusidn,

Debide & que el tieppo asocindo con la ingrcia de
las moges e muy peaueiio comperedo con el tiempo de feluju—
miento mcoeroscépico, tm/tr—-a-o, los términos de aceleracién
no son importantes y puede escribirse el siguiente bulance de

fuerzas:

+ P, + P =0 (3.20)

Combinunde las expresiones correspondientes a cade

ung de las dos esferas:

2
I -dppNEh e - B oK -anreeys Ehepe o (3.20)
r'

gl despejer k', ee obtiene la ecuccifn de movimiento:
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e E'-r' - %E(E - dE.E)—IE'_ - I-4d 22)-1V‘M"l'

2
2 -1
(I-dpp) " 1 (3.22)
+——“—5€$ —5(I-deR) &

kT
=

Multiplicando por la funcién de distribucién, apli-
cando el operador ¥+ , sustituyende en la ecuecidén (3.19) ¥

agrupando términcs, mse cbtiene la ecuancidn de difusidéng
3W_ > (2xr Y
T3 15 i

, |
(grE—er - 520 e 18 -)‘I’} (3.23)
TRUSTE T aTaoy (f

el factor 2k'1‘/c‘, se gimrolizo por D y recibe el nopkre de cog
ficiente de difueién (5),
En forms edimensionel, la ecuacldén de difusién pue-

de escribirec utilizando las siguientes varisbles.

RENL

Tiempo carecteristico: )= T {3.24)
r.

Longitud caracteristica: r= g (3.29)

L ]
Tiempo adimensionel: t= S (3.26)
2
Pardmetro de dencided de cergas B= H%ﬂ-z- (31.27)

Oradiente de Vel..adimensionals X=(9 L' (3.28
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Otras definiciones song

=¥ z ' (3-_29}'_
1 1 : .
dﬂ‘ (1 - ) (3-30)
E: {F r ;
1
He (3031)
1l = r2

La expresifn de la ecuacidn de Aifusiln, en fomea

adimenaionnl en:

2 \ d -]
5% 3 { ot ot
+ Cqresgyt® - -315—:3); - g-g)'-\’} (3.32)

3.5.1. SISTEYA DE ECUACIONES DIFERENCIALES,

Puede genersrse une ecuscidn de canbio para el vec-
tor de configuracifn, pultiplicando la ecuacién (3.32} por rr
¥ proredisnde la ecuacidn resultante (seccifn 3.3, inciso c}.
.Bn el procesc de intepracidn, se aprovecha el hecho de gue lo
funcidén de distribucién se aproxima exponencislmente B cero
cusndo r tiende a infinito (5). Los detalles de eBto pueden
ger consultados en 1la referencia citada, pdgina 4B3.

Se obtiene la siguiente ecuacidn promediada:
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‘-‘-(.12 2 (rVli-1)xr
~z—= (T + Y + - "5.7'2( )I:-. * H‘S?z'(r"s(r; T )"'>
( < Lo (3.33)
(1-r )(r rel) 34'!_11'( Nr+l) Mo Fre1)
Dafinicién:

alNr . 4
(1) T r+1) 3T Fred) 2

_ 2(efliaa) 4E
N (T 1) 3Iﬁr2(ﬁr+1)

(3.34)

Utilizendo (3.34), 1 ecuacidn (3.33) se transforma

ant

(rr) (l’.rr) <rrl: )+ 2 1)1—( (3.35)

Sea oL, le magnitud del gradiente de veloeclidades

adimensional, entonces de (2.19):

(1+A) (1-A) o

L% | -(1- -(+2 o (3.36)
0 o] o)
Tensor rapidez de deformacifn: D= %(L= + _1_._T)
2(1+2) o 0
D= %‘ o -2(1+4) © (3.37)

0 0 )



39

Sustituyende (3.,36) y (3.37) en:

I= L - &(r)D . S (3-'385.
(1+2)(1-€) -2 o o
L=% ~(1-2)  (+E-1) o {3.39)
) 0 o o
' ¥ debe recordarse quei
LX) -
x5y {xy) o
(=< GH o (3.40)
o o 2%

Suatituyendo (2-27)| (3.39) v (3.40) en (3.35) ¥
desarrollando por elementos, se obtiene el siguiente sistema

de ecuaciones diferenciales:

a X 2 2
{xDe ((LeA}{1-€) - —) o {1-2) 3.4
P 12} + = Lx%) + {xyd + ;;373; ( )

a : X 2
(7= (1A} (e-1) = —==) =% (1-2A){xy 3.42
=D A (E-1) Iﬁu% Q-DGxw) + == (3.42)

Ted= - “=0w) + FADUD - <) (3-43)
2De - X®y v 5
Fees - = T 5z (3.44)

Al inicioz ¢t= 0, = 0, leg condicionas inicinlen

pueden resumirse como sigue:
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26,
{xyx) = szt (3.45)

el simbolo Sij es la delta de Kronecker,

3.5.2. VECTOR DE CONFIGURACION INICIAL.

Le magnitud iniciul del wvector de configurecibn se

caleula directamente de (3.45):

(rz)oa (x2)° +<y2)° +<\z2)° (3.46)
<P o= e (3.47)

Sustituyende (3.34) en esta expresidn y resolviendo
para r) ¢

rﬁ(a,mz)(r‘)o + (3(N+1)+¢ﬁn)(r3)o + (B—aﬁ)(rz)o

-(FE+3Kr) - E =0 (3.48)

esta e8 la ecuacifn gque debe resolverse para obtener la magni

tud del vector de configuracién inicial, utilizendo como pard

metros lea valores de N y B.
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3.5.3. SOLUCION AL ESTADO ESTACIONARIO,

Haciendo (@ /dt)= 0, en el sisteme de ecusciones di
ferencinles éc le seccidn 3.5.1., ¥ después de ciertos arre-

8los algpebraiccc, ee llegs al siguiente =istema de ecuacioness

(Z-{Tr(142) (1- 0465 - etiFr(1-Dexy) = (3.49)
(XadRr(2Q(1-6) Ky D+ oiTir(L- Ny = 55 (3.50)
(121 - ZelBr(1-24yD + Xty = 0 (3.51).

cuya sc-ucifn cos

(P = 2T+t TTir (-6 (1e D)) + oENr¥a-2y7)

- {3.53)
WR(XZ + o2Nr((1-2)° ~ (1-0%(1+2D)) .
eor 2 2
Lxyy= e Mz (20120 ), ' (3.56)
ol (R +ot2tir2((1—;l)f- (1-&%(1+02)) :
(= 28E el (-0 (13 A)) « ofr2(3-2%)

(3.55)
WK(KZ « LB (-2 - (1-6°(1+22)) SR
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3.5.4. MAGNITUD DEL GRADIENTE DE VELOCIDADES,

De la treze del tenmmor {rr% , (2.27), puede calcu-

larase el cupdrado de la magnitud del vector de configuracién:
@ = 2%y + (7D + 2D (3.57)

Sustituyendo (3.%53), (3.55) ¥y (3.56) en (3.57) ¥ re

go0lviendo para el cumsdrado de alfn:

o= x2(weer® - 2)
Ner®> (2(1- 02-£(1-8) (100 21 r2y ((2-6) 2 (1 ) - (2-2 %))

(3.58)

la refc cusdrade de la Ultine exuresién, proporciona la magni

tud del gradiconte de velocicdeden gdimengional.

3.6, CLECS PARTICULARES.

1.=- Modelo lineal, factor de friccién constunte (0= 1),

Eate es ol ceeo més sencillo que puede considerarse;
se usa agquf, al ipgual aque en otros trabajos, como punto de par
tida o de referencla. Consiste en usignar a la expresidn de
1la fuerea del conector, ga' una forma lineal y sl coeficiente

de friccién independencia de la configuracifén moleculsr.
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Se dice que es un modelo lineal, poroue lu tensidn
en el conector es directemente proporecional a la sevsracidn de

los extremes de la moléculae,

_P'sﬂ K }_‘_ (3-59)
K= _...3“’;1‘ (3.60)
R

es deoir, la macromolécula se comnortf como un resorte de
Hooko, con una constente dada per (3,80).

Torzando le ecuacién de difusidn, en la ferme (3.32),
para moléculers ein cargaas, con coeficiente de fricciér cone-
tante y K= 1, cc otticzen: d =0, Q=1, H= 1, E= O y I= kit por

lo quo 1l mencicnoéa couzeidn se reduce a@
4y vy (3.61)
xl= V- (mW«Yz - gy 3.

Coro puede observarse de (3.24), le megeitud del tiep
ro caracteristico {(tiempo de relajamiento de 1la molécuie), de
pende del coeficlento de friceids hidredinémica {(3.4). Susti-

tuyendo (3.4) en (3.24):
& =% ol §¥/2 (3.62)

1o que significa gueo ¢l tiempo carecteristico ep proporcional

sl peso moleculcr elovedo £ un expenente de 3/2, porque el mf
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mwero de subunidades estadisticas N, es también proporcional a
enta cantidad,

Para este caso la ecuacién de movimiento (3.22), en

términos de varimbles adimensionales ess

?g-z-sﬂﬁﬂﬂm\{l (3.63)

En susencia de moviriento browmianot

= (

et

- Dex (3.64)

de donde oo <deduco quo el vector Qe configurc.cié::. crece exno-

nencialmente sin linitc sl

o -1%0 (3.65)

%' ‘ec el volor propio o L de rceyor voler.
Los valores carczcteristicos del tensor gradiente de
velocidades (2.1%5), excluyendo el factor ¢, son: - X, 0, JA.

ILa condicidn {(3.65) se trunsforrma en:

o® A-120 (3.66)

Esta desigunldad representa, en general, un cflcule
aproximado del punto do extensidén edbita en susencia de difu
aién browniana.

Lop flujos gue satinfecen eotn dltima expresiédn, se

denomingn "flujos fuertes" ¥y los que no lo hacen "flujos débi
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lea", El concepto de flujo fuerte sirve para distinguir entre -
nmovimientos crpaces de inducir grandes distorsionss de las mg
léculea, con respecto & eu estsdo de equili.br!.q ¥ equellos
que no las producen (17). En los flujos mertes‘,'; i:!a.deforma-_-
cién del fluido es mayor que su vorticidad; pars wi flujo cor
tente simple, flujo 4ébil, no existe inestabilided én el vec~-
4%or de configurecidén y pera cbtener grandes defomacion'es de
las moléculas, son necesariss vilores muy elavedos de A,

1a solucién de la ecuecidn (3.61), en condiciocnes
de ocuilibriec, proporcions la funcién de distribucidn confiFn
racional parse el modelo linesl. El procedimiento es el siguien
te:

La ecuacidn de movimiento (3.22), con les simplit’i—-
caciones correspondientes & este ceso y &l equilibrio {x'= O,

1'=0), se reduce a:

2K 2KT

?; g‘_' + '--?: vnﬂ\‘-\’eqﬂ g (3-57)

maltiplicando por la funcidén de distribucidédn y ecolicando el o

perador -
'qz\‘\’eq + EEV‘ E."fmf o {3.68)

que puede escribirse como:
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2
d K a
I;‘El\’ewmr;'r"“\’eq” (3.69)

debido a que L‘) eq” eq( r*') dnicamente.

Integrando doe veces. La primera constante de inte-
gracifén es cere, porgue tento la Ffuncidén de distribucién el e

quilibrio ccco su.derivedan, son nulas en r'e O.

Kr'z

\‘jeq= Ce 2T {3.70)

para evaluer 1o corstente de integrecidn C, dcbe cmplearse le

eiguiente cxprosiéns

® 2
jxa e % ane %(1(3 )1/2 (3.71)
m .

De la seccifn 3.3:

Lo 2] Krla C
c S o 2T dr*=1 : - {372}

Aplicendo (3.71):

c= CGay

Finalmentos
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3N
AT (3.74)

li‘ eq- ﬁ ;3 [ ]

A partir de {3.74), puede obtenerse ¢l velor cuadrf
tico medio del vector de configuracién, & partir de (3.17).

Sustituyendo (3.60) en (3.74) y ésta en (3.17):

\3/2 ko2 | .
Lx' %= Sr'z(ﬁ%“—_‘-) e 25T garrear (3.75) .~
v

Integrando y simplificendot
2 T ey
Ve T (3.76).
Sustituyendc (3.60):
2 2% S
[] - .

'™V g~ 1 (3.77)

1o méxime longitud de 1o cedens es: Bz Na , entoncess

{2y = o (3.78)

{r )eq.rﬁ'm | - (3.79)
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2.~ Modelo no lineel, factor de fricecién variable (P 1) e
isotrdpico.

Los avances mds directos en el desarrcllo del mode-
lo que ge trata, se presentan con la incorporacifn de un fac-
tor de friccidén dependiente de la conformacidn molecular, ecus
cifn (3.3}, ¥y con la de una expresién no lineal para el coneg
tor, ecuecidn (3.15).

Ambas modificecicnes estén muy relecionadas con el
proceso de extensifn moleculer durante el flujo; la primers
ge refiere o le elterecidn del fuctor de fricciém y la sepunda,
permite tener comportupientos més remles en lo concerniente o
la longitud finite que poseen las especies qufmicas,

El procedimiento pera la obtencién de lm ecuncién
de difusiﬁ?, ep exactemente el miammo de la eeccién anterior:
combinacién de la ecuacidn de continuidad de la funcién de dis
tribucidn con la ecuacién de movimiento de la molécula: el re

sultedo es el siguiente (17):
W e pzw - vy - O oo Gueo)

Pars poder resclver esta ecuscién diferencisl, es ne
casario conocer el valor de las funciones Kir) vy {r);: sin
apbargo, vara hecerlo debe primero cbtenerse l\J(g.t) ¥ vice-
versa. Bate problema pueds evitarse recurriendo a 1a aproxima

cién de prepromedic (11,15), en 1la que “ambas funciones eon
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sustituidas por los valores que tendrfan al calcularse utili-
zendo lae rafces cuadriticas medims del wvector de configura-
cién instantédneo,

Le aproximacién de prepromedio ez muy exacta cuando
la funcidn de Aistribucién es sumemente suntieguda, aproximén
dose a una funcifn delta en la vecindad de le configuracidn
esperada de la moléculn; esto es 1o que sucede en fiujos fuer
tes por las altas deformaciones de las moléculas, y come con—
secuencia de los grundes valores de N y a efectos colaterales
de la no linealidad de K{r), En flujos débiles, lus moléculas
no estdn muy distorsionadas y los valores d¢ K ¥ @ no se apaxr
tan demesiado de sus valores al enuilibrio,

Para valores suficientemente grandes de N y E en e—
quilibrio, le funcidn de distribucidén se comporta de manera
similar.

De la ecuscién para (rry) oue se gbtiene de {3,80)
¥ despuds de la reepectiva descomposicién por elementos, sur-~

ge el pigulente sistema de ecuaciones diferenciusles:

<D =-5&D 2w + 5 (3.81)
FTRCO IR PT0 SRy PPy S - (3.82) °

L) = - Ky sy ¢ adsD ey



a 2 ) 4 2 1
T2V = - 52 Y4
Condiciones iniciales:

<xyxgy o= S%H%%T
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{3.84)

(3.85)

Iguaimente pueden obtenerse expresiones de los mo-

mentos cxixj) + 8 régimen permanente, y para el gradiente de

velocidades.

2
2 ) - 2@
Nalld K,” 2
wWe((E) - ax®2)

2
D (3 - 27200
Y =

3
I - 40?2)

oL (1+))

¢xyy = 7
WA - 4®2)

<= = g

2 W A =B - 1)

2(((1-1)° = 22) + E¥K LT Q)

(3.86)

{3.87)

(1.88)

(3.89)}

(3.90)
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Para c¢alcular lp funcién de distribucién al equili-
brio se parte de la forme general de la ecuacifén de movimien—
to (3.22), haciendo postericrmente las modificaciones del ca-
8¢ que Be trata.

Simplificande la ecuacidn de movimiento y después

de aultiplicer por '4‘( eq v de anlicar el opsarador V-, se 1le

&a B 1
2 . r*
L, B - (302
ar* 1_(%:_

utilizandec los micmos argumentos gue en el ceso anterior para

integrar dos vecen:

n

w'r?
' g\ ERE _
YWegm o {21~ (3.92)
siendo:
Ke(re)= T (3.93)

Al anlicar la condicidn \l‘](g',t)d};'= 1, y despe-
jar C*, se obtiene lo siguiente:
R xR’
cla mj (1 - (%)2) = riZare . (3.98)
o .
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La solucidn de la integral contenida en {3.94), en-

t4 dada en tfrminos de la funcién beta (5):

2
¢~ e 20tn? (3, 5 D (3.95}

Sustituyendo (3.93) y (3.95) en (3.92)s

\‘J = ( W {3.96)
e , g 3(3 3=+ 1)

La funcidn beta puede escribirse como un cociente

de funciones gammas

B(x.y)-.- r () (y)

R (3.97)

Sustituyendo en {3.96):
_}_E

1. @y2) P, s
\r'eq“ ( x ) =

R T E e D

(3.98)

Mediante las expresiones aque siguen (5,131}, tomendo
en cuents que N €8 extremadamente grande, (3.98) se simplifi-
ca coneiderablente y me llegu a la expresidn final de L\Jeq.

1

F(x)= J2q ™ x 2 (3.99)



1fm {(x + %’ = x*Je {3.100)

{3.101)
Esto. expresién y la que correspondo a un conector 11

neal, {3.74), pueden comperarse Adirectamsnte., Por simple obser

vacifn, amboc cxprepionee difieren en el faetor oue miltiplice

( 3:‘32> (3.102)
2

Decorrollendo eston fectores:

& le conptanter

ol

8) ri=c 74) .= Fer corico de Toylor:

3
Yerr (3“ ) ERE LICAERE SEIE RS NE SR ORI
21n

{(3.103)

©) Para (3.101).- Se hece una expansifn binoriusl y se conside

ra que N > 1
3

3N . r 2,1 2,r'\4 1 3N
Yeo™ m) Q-3E A I A (I G )+...:3 o



54

la comparacidn entre (3.203) y (3.104) es clura y
convincente y 1lleva a 1la conclusién de que para N muy grende,
las dop funciones de distribucidén son equivalentes y dependien
ten, en forma explicita, de este pardmetro.

Puede demostrarse por eveluacidn dirscta de las fun
ciones cue, pera N= 100, 1la diferencia entra sllas es minima,
_Tarbidén debe notarse gue con el sumento de N la estrechez ale
menta, de panera que para NZ 1000 se obtienen funciones delta.

Todo esto es como justificucién del método de solu—

cidn, empleado en los cistemas de ecunciones diferencimles pro

sentadoe.

3u= Kodelo no lineel, factor de friccidn varisble, anisotrépi
co, con deslizemiento.

Lu caracteristica més distintiva de loe casos parti
culeres anteriores, sin importar lu linealidad o le no linee-
lided Qel conector, es le expresién simple, de primer grado,
del coeficiente de friccién,

Pare incorporar caracteri{sticms aniso%répicaa, es ne
cesaric incluir en la fuerza de friccidn hidroéinémica los tér
minps expuestos en 1la seccidn 3.1, s-,-cnaciﬂn {3.12).

En términos de variables adimensionmAles, la ecuncidn

de difusidén es:



55

é}—q‘.é -g-- (3}—‘—(1 s T_L)%E + (—ri-—-d-’l‘ - Il r)‘\') (3 105)

la funcidén de distribturcidn 8l equilibric es (27):

N

2,2
\t’ef {1 ~ ) {1.106)
J o8 una consotante de normalizecisn.
Ye no es necesario indicar detalladamente las ctapas

K
seguidan para obtener le ecuacién de cambio de rr)

(

rr,) i 1 2 {r JN-Lirr
= {Txz) + (zzm' ) «+ -37-(5)5 Y 2\ I

ATz - ATz (3.107)
(( 1-29) (r“w'.l.) ) ( 3{mx( ].+rrN;§ >

La solucifén &1 estedo treonsitoric se consigue el re

aolver el miguiente sistema de ecuaciones diferencimlest

a 2 X 2 2

= ({Ae A {1-€) - a=e=) (= (-2 < {2.108}
F-¢ {x™) = (ml2e = y v (-2 xy}+3rnm
a 2 X 4,02 2
= (¥°) = @{1+A)(E-1) - ==WYT) ~a(1-A) L)+ (3,209)
av o ? ? 3T
a X o 2 2
e vy =- -{II-T:- {xy> + -2-(1-2.)( Cy<P ~ 4x°y) {3.110)
FE 2D = - 2tz 4+ —Em (3.311)

- 3ckdl
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Condiciones inicisles:

2%
(xixd) = 'jﬁéa {3.112)

La definicién de X, para este caea, e8 la equivalen
" te a (3.34) ccn E= O.

Solucidn el estedo estaclonerio:

_ 2(x(x + alINr{1-€)(1+2)) + q3“r2(1:2)2)

x (3-113)
IWX(A? & NP2 (1= 2 - (1-8) %2+ %))
yPy - BE - fT(1-0) (e D)« PP (5 10
INX(X2 + N 2((1-02 = (1-6)2(1+D2))
Cxyy = = oy (1‘5)(1")'2) - (3.115)
KX + 2 Nr2((1-0° - (1-6%2eD2))
1 = (3.116)

Vactor de configuracién iniciasls

3(3N+2) Y, + -(rm.) By - 5<ry, - 2= 0 (3.217)

Cuandrado del gradiente ds velocidedes:
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‘orl- 2nxeed - 2)
TR (201-2250- 0 (14 D Axer S (-0 (1 D (-2 )

(3.118)

Uno de los asnectos més interesantes de este caso,
‘es 1a existenclia de un espectro continuc de tiempos de relaja
mien_to dependiente dal grado de extensién molecular., El tiem—

po de relajamiento. caracterfstico t, es:

t.= 0 ( (:)) (3.119)
entoncess
3
t = 0 (T dn2(Fr(1-r%))) (3.120)

En equilibrio cuande r= O{1A/N), el tiempo de rela-
jamiento {3.120), pe reduce al correepondiente del modelo 1li-
neal (3.62). Sin embargo, tan vronte como la molécule se ex-
tiende, el tiempo de relajamiento inicial sufre un incremento
proporcional a Vi ¥ nosteriormente decrece nuevamente cuando
el resorte né lineal empiezra a dominar,

BEs impertante destuacar, como note final de esta nar
te, que si se hace E= O en las expresicnes {23.34), (3.48) ¥
en log sistemas de ecusciones de la seccidn 3.5, se obtienen
en forma directa y gin complicaciones todms las ecuncicnes de

este caso particuler,



4.— Solucifn diluida de polialectrslitos.

Se han hecho diversos intentos para lograr la des-
cripeidn de macromoléculas cargedas en solucifén o polielectrd
litosy 1la ionizacidén d4e los grupos influye sobremanera en el
comportamiento de estas sustancims. Actualmente se conoce el
efecto cualitutivo del grado de ionizaclén del polielectrdii-
t0, de la conocentracidn de electrflitos de bajo peso molecu-
lar o contraiones ¥y del tipc de disolvente sobre la configura
eién molecular al equilibrio; es decir, el efecto conjugedo
de los elementos polielectrdélitd/disolvente/contraibn es muy
importante en las propiedades de estos siptemas.

Cuendo el grado de ionizecién es pequelo, ¢ los Bi-
tios cargados estédn rodeados de gren cantidad de contraiones,
sup dimensiones Al equilibrio se incrementan levemente y el
polimero se comporta come cualquier macromolécula sin carga
(Pig. 31.5): mientras gue & bajas concentraciones de sal y al-
tos niveles de ionizacidén, 1le configuracidn de las moléculus
eatd muy sxtendida y se produce un gran 1ncremento.de viscosi
dad intrinseca.

Existen antecedentes (11), que muestran gque el incre
mento de 1a viscosidad intrinseca con el aumento de le magni-
tud de la carga efective, puede ser representado mediante los
modelos moleculares presentadoe ¥ desarrollados agufi. Las pre

dicciones se encuentran respaldadas por medidas experimentales

——
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de dcido poliescrilico en agua ¥ sulfonato de poliestireno en
glicercl ¥y agun.

Una forme sencille de agregar el oefecto de repulsién
eléctrica entre puntos intramoleculares ionizados y repartides
8 lo largoe de la cadena, es mediante le asignacién de carges
puntuales, de igual magnitud, en los extremos de una mancuer—
na como las que pe han deserito con todo detelle, & lo largo
de este capftulo. Si el modelo con caArgas posee 4 Bu vez un
conector no lineal ¥y un factor de friccidn dependiente de 1la
confl:;macidn € isotrépico, se obtiene el modelo desarrollado
por Imnlap y Lezl, presentedo & continuacidén como referencia
pars el desnrrollo de cscoo més generales.

La repulsién couldmbica se sirmle por medio de car-
gas pantuclec de magoitud q, correcspondientes 2l vulor que
concuerde con el grado correcto de expansidn al equilibrio. A
demds, se supone que la fuerze couldmbica es independiente de
la concentracién de controiones en el solvente. For lo tanto,
el efecto de estas pequefias esvecies puede simulurse slteran-
do el valor de la carge efectiva q.

La ec\-zacién de movimiento de la mancuernz cargada,
8e presenta & continuacidn:

Tt T ' 2 .
_E,"_.(_i;-_g.;_-) - 5’“‘1‘( ( "/ ) ).. 21TVImY + %&%= 0 (3.121)
- 1-(r*/R !

Jia re r



Bste modelo, 8l ipual gque el precedente sin carges,
muestre un tiecpo de relajemiento dependiente de la conforma-
cién. Cerca del equilibrio, cumndec g es pequefia, el tiempo de
relajamiento estd dedo por {3.24), que es es valor de Zimm pa
r& une cafdens con interaccién hidrodinémica. La dependencia

del peso moleculer de @ eg?

3
& ~ (peno r:mls.-.cull..ar)E (3.122)

En el limite de elevada cargas, cuando la moldculs
se encucntrz cxtendiln coopletexentc, el dnico procese de rele

jamiento en el mcdelo es el rmoviniente brownileno y el tiempo

caracter{sticoe cc:
2
® 52 {peso mclecul:-.:‘)3 (3.123)

Siguiendo el método conocido, se obtiene la couwacidn

de difusidn:

2w 1 /71 B N -1 1 1
SV (=(——3 -~ - Layg( ) —--7-'9'(- kf')
* v(ﬁr(l-rz 3Nr)£l’) L9y . N “ Ev

(3.124)

La carga efectiva se encuentyre contenida en el térmi
no sdimensionsl conocido como pardmetro de dernsided de cerge,
exprenidn {(3.27), cuc pucdo considerarse como uns medida de
la cargs por unidad 2o longitud del polimers, o como le relu-

¢idn entre la energfa electrostitica ¥y la térmica.
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Para relacicnar el comportamiento del modelo con les
resultpdos experimenteles, se necesita la estimacidn indepen
diente de q o de B: para estcoe casos, puede utiligarse un va-
leor de E proveniente de 1l prediccién correcta de la expunaiédn
en equilibrio pare un sisteme especifico solvente/polielectrs
lito/contraién, Es posible estimar la densided de carga real
de un polielectrdlito, si me conocen el nimero ¥ la distancia
promedio de los grupos cargedos. Sin embargo, €sto no es pré_c_
tico y E tiene que determinarse por comparscidn entre los vae-
lores eportados vper slgune nropieded macroecépica y las predic
ciones del modelo (los valores del modele pueden ser conside-
rablemente meyores, yeE que éste, ol concentrsar las carghs en
los extremcs de luo moléculas, ne tome en cuenta la distribu-
cién de pgrupcs idnicos en la cadene). La compuracidn entre los
velores tedrice ¥y experimentsl, puede hacerse medisnte la de-
terminacidn del grado de expansién al eouilibrio, definido de

la manera siguiante:

2
wl= S’L.ZZ (3.125)
<y,

siendo <r2)° el valor cuadrftico medio del vector de confipu-
recién cuando B= 0. Le expansién molecular {2,14), puede de-
terminarse por mediciones de dispersidn de luz o visecosided

intrinseca.



Es necesario asclarar que el gredo de expansidn al e
quilibrio es funcidn de N ¥y E, lo que complica el problenma.
Betudiocs de birrefringencia en flujo de nolimeros no idnicos
sugleren gue cade subunidnd estadfstica contiene alrededor de
treinta mondmeros. En consecuencia, dependiendo del peso mole
cular de la unided estructural y de su ndmero en la eubunidud
estadfstica, N= 100 representa sproximadamente un peso mole-—
cular de 0(10%) y N= 1000 de 0{20%).

Trabajando con le ecuucidn de difusién y efectuando
les operaciones convenientes, se cbtiene la ecusmcién de cambio

del tensor {rr) .

D= L <y« =Ea(E)1

2 /1 E 1
- — - + T (3.126)}
<J"Nr (1-:-2 INr> Sﬂra) ")

de é&sta, surge lge ecuacidn de la megnitud del vactor de confi

guracidn al equilibric:
3 2
(3N} r7)y + ELTY - 24rY, - B= 0 (3.127)

A pertir de la ecuacidn de difusidn puede calcular—
pe 18 funcién de distribucién sl equilibrio, cuya forma es une

extensién de la expresién {3.101), con un factor exvonencial
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que incluye el parémetro de densidud de curgas

N -as

1 2,2 r .
\Veq= 3;:(l-r } ] (3.128)

El conportamiento de estic funcidn es gimiler & les
de capos anteriores, se aproximu a funciones delta segin se
incrementen los velores de B y K.

Hasta acuf{ los comentarios y obscrvaciones tomudog
de {11), sélo resta mencioner alpunos resultados que serén pre
sentedos en el capfitulo siguiente.

ahora bien, si se incluyen cerzcterfsticas unisgotrs
pices en el coeficiente de friccién, y después de un prolijo
desarrollo, se obtienen todee les ecuaciones oue fueron nre—
sentadas en el cago general (seccidn 3.5) y cue no es necesg—

rio reproeducir.

5.~ Solucién concentruda de polielectrélitos.

El nostulado més imnortente sobre el cual se bese
gran nerte del deswrrollo presentzdo, es lu sunnaicidn ce
que les soluciones estdén muy diluides, con el objeto de evi-
tar interwcciones intermoleculares. Para vwoder estudiur sis-
temas de muyores concentrzciones, ecte suvwosicifn yu no fun-

ciona ¥ dsben hacerse lus debides modificaeciones si se ocuicre
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cue el modelo concerve su funcionslided,

Se ha hecho mencién del efecto producido por la re-
pulsidn eléctrica entre los grupos cargados, que da como resul
tado un cumerto en les dimenclones moloculares. S B esto se
ie agrega cue ol soluto estd conetituido por moldculas alerga
das, rifides v de tipo filiforme, es fectible, debido a les
caracteristicas apimotrépicas gue tendrdn estas especies en
flujo, hacer los cambios gue a2 continuecidén se presentan.

Si se considera una solucién de macromoléculas rigi
dos ¥y olorgedac de longitud Loy didmatro & (LY¥d), en el ine

tervalo de cernccntracloncs:

Ao n ke X (3.129)
L aL
La condiciér n>»> 3 significe que las molféculas eg

t4n préximas y existen fuertes entrecruzamientos, mientras gue
la condicidn n<< ;I./sz, experimentelmente guierc degir que 1la
concentracién eatd muy por debzjo de la concentracidn en la
cual las moléculas ecifn oricntcdas en una direccidén deda (cop
centracién critica de L2 transicidn isetrépica-nemdtica). En
situaciones comuncoc, porc unc weléculs con vese moleculer de
106, longitud de 10CO K ¥y éifmetro de 20 K. g6 trata de una
concentracifn mfcica cnire 0.2 ¥ 5%,

En eate caoo, leos moléculas se difunden en forma
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gredual y casi sin obstéculos en direccién axisl y estén impe
dides de moverse perpendicularmente wor los obstdcules que re
presentan las otras moléculas, en otras palebras, los moevimien

tos Totacionales estén may restringidos,

Doi y Edwards (10}, contribuyeron significativamente’

al campo de la dindmica de solucicnes concentradas de macromg
1léculns rigidan, Demostraron gues
8) El cpeficiente de difucifn rotacional en régimen concentra

do, varia en 1la forma signientes:
= 3\=2
D= B,D_ (nL) (3.130)

B o @8 un fector constante que sgrupa variables como son la tem
peratura, la visconidsd del disolvente ¥ la geometria molecu~
lar, y D,  e8 el coeficiente de difusién rotecional en régimen
diluido.
b) La expreelén del tensor de eafuerZos de una solucidn con-
centrada de moléculns rigides, en el intervalo de concentra—
ciones mencionado, Be reduce & le cxpresidn (2.24), pornue los
términos que involucren fuerzas intermoleculares son despre-
.cigbles cusndo ae les compare con el término {rr ).

Tomando en cuenta 1a forma del coeficiente de difu-
aidn en (a) y recordando gue el coeficiente de friccién '9(1').

es proporecional a la lengitud caracter{stica de la macromolé-

cula, se miedo tratar de incorporar el efecto de la concentra

o
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¢ifn y de la rigidez molecular en el coeficlente de friceidn.

De (3,130):
D~ 19 (3.131)

porque D_ ~v 3.

Entonces para régimen concentrado se poatula que el
nuevo coeficiente de friccidn 3,", sea proporcional al cube
de la longltud molecular, Lo anterior significe que se otorga
mayor posibilidad de centacto intermolecular, gque ss traduce
en un incremento de la friccién hidrodindmica.

Por tanto quedp establecido, con loa argumentos ante
riores, que el coeficiente de friccidn tome la siguiente for-

MmAt

-ctn,, lioqu {3.132)

3

Q"= Q (3.133)

Como pPe verd en el siguiente cepftulo, esto queda
justificedo en el caso de que E >71.

Del caso general, se vuede pasar directamente al tra
tamiento de sistemas de molfculas rigidas y slargadas en Tregi-
menes concentrados, modificando el coeficiente de friccién en

la forma indicuda.
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Becuacidn de difunién:

3“’=?;_. (1 + 9 )‘a‘\’
BT 3NQ; = d'dT

1, E
. (u - E 150 (3.134)
(Q3(1- d) W : )\‘D

De la ecuacién de cembio de (rr) , se obtiene el si

guiente gicteme do ecumciones diferenciales pura la solucién

transitorinm.

FOD= @D~ - EexD + Q) + —5—

NN e
(3.135)
da 2 xe
2= @A) (E-2) - m)(y) - o(1- D {xy)+ W
{3.138)
g—,-:-{xy)= - ff:—g(w) + -(1-))((3 ) - <N (3.137)
a xn
== T (3.138)
=D 3 &% o+ 7

(1-:-2)(Jﬁr+1) IEr(JFr+1) 2

_ _2(Fr=1) _ 4E
Nri(fAir+1)  3Rr2(WTre1)

(3.139)
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Cendiciones inicieless
(xixj) = -2-55—,1-',-?- (3.140)
Vector de configuracidn. Magnituad inici#l:
3N 3xr-i)<r4>° + 2NF(eN+2VT2)<r S |+ (2IFCR+E)-3(n%a) ){:2)0

+ 24'17(—31:-Jr‘¢'s+z)<r)0 + 3H1-8) - 2BJF = © {3.141)

Solucién sl estado estacionurio.

D= 2 31 (1-0) » a2

3 X8 4 2Nr%((1-)7 - (1D X1-6)) (3:142)
ey = 2R —e nE e 0-0) + w®i31-2) 26 (3.143)
30 (x? 4+ @30 (1-07 - (LQ%(2-6)2))
3.6
oo (X2 :ﬁsisﬁtlﬂﬁ'fﬁg “1-6°)) (3248
{22y = ﬁ-— (3.145)
Cuedrgdo del predicnte de velocidedes.
¥= 1¢S5 (20 (-2 - (/3 (. D 20-82
+ s (e H1-07 - -2 C (3aa6)
o ?e EEED - 2) (3.247)
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4. RESULTADOS,

En 1u purte inicisl de esata obra se re3altd lu grun
influencia que tienen los cumbios de les confipuraciones mols
culares de soluciones poliméricas, en l« existencia de fend-
menos maeroscdvicos asociedos con el flujo ae fluidos no newtp
nianos,.

Lo heche en el tercer ccopitule pere el modelo com-
pleto ¥ en cxdn ung de gus vorientes, vermite tener expresio-~
nes de cambio del tensor {rr) ¥ de cidu uno de sus commonen—
tas,'de meners que pueden emulcurse en la expresifn de Krumers
pare relecionar todos los fendmenos microscénicos ya erunciu-
dos, telen como: movimiento brownisane, interccciones moleculn
res, etc., con nroviedodes reoldpgicas medibles, wsl come tum-
bién cembios en la magnitud del wvector de confipuracién, duwdoe
nor la refz cusdrade de le treze del mismo tensor.

En la seccidn 2.1 se hizo referencia, en términea £e
nerslizudos, & loe repultados eXverimcentules de lun funciones
‘materinles a régimeQ perncnente y en exmerimentos de creci-
niento de esfucrzos. actuelmente, la cuntidzd de informucién
experimentel sifne pilendo insuficiente, vrincinpwlmente en ais
teman diluidos de soluciones noliméricis. Sin emburgo, u par-

tir de 1380 se han npubliczdo wlpunos resultwudos may Ytiles N
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ra dar validez' & las predic?iones del modelo desurrollado en
ente trabajo ¥y eon losz sipuientess

Estudios de birrefringencia en flujo (vare determi-
_ Par los cambios de configursciones de lus neoeromolécules en
flujos fuertes), demostriron cue en 1lu meoyYorfa de los casos eg
tn proniedasd se correlacionebe muy bien con el wvalor propio
del tensor grudiente de velocidudesn, dn, conocido como in-
tennidud de flujo, que determine el grede de deformacidn mo=—
lecular. Este variable es une combinecidn del tivo de flujo
(1) ¥ del gradiente de velocidades ove imnlfcitunente contie—
ne el tiempo de relujamiento molecular. Le correlucién decapan
recis cuendo /1. se saroximebu & un volor de cero.
#) Soluciones de polfmeros no idénicos (16,18). Se compuraron
Tesultedos tedricos de una mancusrne con coeficilente de fric-—
cidn dependiente de lg conformacién, con los experimentilen ce
soluciones diluides de noliestireno de ulto peso moleculur en
un disolvente viscoso. En soluciones de mayor concentrecidn
se ntilizuron 6xido de nolietileno en afFua ¥ wollaestireno en
tricresil-focfuto.

¥n estos estudios, ze rosalia ls immortuncie de consi
derar la distritucién de pesos moleculures ¥ el tiempo de reg-—
puests de lis molécules &1l flujo, para reprecentir cdecunda-
mente los experimentos.

Se demestrd cue la distribucién de pesos moleculr~



res disminuye o eliminn el gradiente de velocidades critico de
extensidén sibita, oue carscterizp los sistemas monedisversos.

Iguslmente, quedd determinaedo gue la birrefringencis
aumentd poncténicamente con el grudiente de velocidades, sien—
do linesl su comportamientc & bejus concentraciones,

b} Soluciones de pelielectrélitos (25)}. Se reportun dutos de
soluciones diluidac y concentrades de poliestireno sulfona-
tedo (Na-PSS), en glicerol con ¢loruro de sodio pera tener ni-
veles variubvles de contruionec.

Es sabido que la confipurccidn de nolielectréliitos
en une solucién en revoso es une funcién del ndmero de contra-
iones en el disolvente. 4 brjos niveles do zpl, un molielec-
trélite fuerte cumentu sus dimensiones considerablemente en
un disclvente poler y puede eproximerse e une confipurecidn
de barra ripids completamente extendide, ai lus repulsiones e-
léctrices son lo suficientemente grondes. Si la concentrecidn
de szl es grande, les cerges son cublertus por nubes de con-
traiones, disminuyendo las repulsiones y lorriéndose rue el no-
lielectrélito cdauiers flexibilided y que su confipurwcidn =c
-eoroxime & le cue tendria eﬁﬁéuscncia de curgas.

A Térimen estacionario se determind lo ripfuiente:
l.- Lps dutos neru todos les flujoes con 1f)0, ge correlacio-
nabin con la intensidid de flujo, dc ifuel formae cue nare No-

lifmeros no iénicos.
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2.~ Dependiendo de le concentrgcidn de sul, exinte unu clara
transicién de un comportemiento tinico de moléculus rigides
{sin sal), 1 otro de flexibles (altaoz concentraciones de sal).
El gradiente de velocildedes=s correspondiente sl punto de exten-—
£ién sdbita, aumenta con el incremento de NaCl.

3.- L& birrefringencis es lineal er cierto intervalo de concen
tracionea de neoliperc (50 e 100 ppm), parie lu meyor concentra-
ciﬁn de spl. A bajns concentraciones selinss, efte propiedad
es no linesl como corrennonde g purtfculas rigidis,

Observuciones & rérimen no estucionerio:
l.~ En flujos cortuntes simplez anerecieron médximos, cuya mer-
nitud sunentd con la rapidez de corte y con lu disminucién de
1o concentracidn salinu (eiernde nules o ultas concentraciones
de s2l): los tiempos netcestrios pern wleenzér les cimus aismi-
nufen con los grudientes de velociduedes ¥y con lusd Curgks.

2.- En flujos hiperbélicos no se encontruron mixiros en un -
plic intervolo de vclocidedes de extensién.

En una publiczcidén més reciente (37), se estudié el
efecto siruitéfneo de luo concentrecionen de velimero y acl en
flujos cortuntes simnles.

Los anélisis trangitorios miestrun les mismas ten—
dencies descritas en nérrefos enteriores, & suwber: a bujas ve-
locicades de deformecién, lu birrefringencia ruments monoténi-

camente con Bl tiemno; si los predientes ourmenten ancrecen mi-
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ximos. Solueiones sin sal producen cimas mayorea, mientras que
lps que poseen mayores cantidedes de sal no presentan médximoa
8 ninguna rapidez de corte.

Lo mé&s significativo de este articulo, viene & ser
la conclugién de que los efectos de la sal afiadida y de la con
centracién de polimero no sen independientes, porgue los re—
sultudos miestran e la birrefringencia dependiente de una com
binacién de los efectos de fuerza ifnice y concentrecién macro
molegular, en ver de hacerlo de la concentrecidn absoluts de
sal UYnicemente.

A continuacién se describen en orden cronoldpico ¥
de manera sucinta, los principales resultados de los primerocs
caeas particulares referidos en la seccidén 3.6, con el objeto
de gue pueduan compararse sirulténea y directamente con los re
sultedos del modele completo; en la Wltima parte del capitule
se pregents el caso limite correspondiente a lus soluciones

concentrades de polielectrélitoe.

4,1, MACROVMOLECULAS SIN CARGAT,

La forma de presentacién es la siguiente: Propieda-
des reoldgicas y cembios del vector de configuracién con el

gradiente de velocidedes o 1la intensidad de flujo, para flujos
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cortentes simnles (flujos débiles cue no nroducen deformacio-
nes moleculures de considéracidn), ¥y pere flujos extensiona-
les {flujos fuertes en los cue s¢ mlcanZun grandes deformacio
nes). Tembién se presentan fiujos intermedios (conocidos come
mixtos), pera resaltar le imnortancin del cempo de flujo en

la deformacidn de las cadenss noliméricas.

4,1.1. REGIMEN ESTACIONARIO,

Les fifures 4,1, 4.2 y 4.3, muestren le magnitud del
vector de confipguracidén en funcidn del gradiente de velocida-
des (o), lu primera, ¥ en funcidn de la intensidad de fiujo
&ﬁfi). las segundas; aungue esto reprezents une ligere dife-
rencia, s intermretacidn es idéntica.

Pura macromeldeulos con coeficiente de friccidn de—
pendiente de la conformacidén e isotrépico, considérese la fi-
gure. 4.1 ¥y lg curva correspondiente s un flujo extensionul
(A= 1.0}; obefrvese que & pequefios gradientes de velocidudes
la configuracién de lus moléculas ne se aparta de la nosefda
en susencia de flujo, hasta llegar a un nunto ceritico de ex-
tengidn sdbitu (2 0.3}, en el que se alcanzan extensiones de
consideracién. Si se sipue el camino inverso, es decir, tomen

do como nunto de nartide ™o 0,3 y disminuyendo, sBe encuentra
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ol squivalente al punto critico de exteneién, conocido como
punto critico de contraccidén sibitm. Este commortumientc de
histéreais es caracteristico de modelos que incluyen un Coe—
ficiente de friccifn dependiente de la conformecién. Nétese
que para flujos tan cercunos a los cortuntes, comdo puede ser
el de ).: 32{10-4. y= Be nresenta este comportamiento. Ademds,
88 importunte destacar que la sencillez de este cusc no imvi-
de que a prudientes de velocidudes suficientemente grandes pug
dan alcanzurse grendes deformiciones moleculares en flujos cor
tantes simples {lo gque representa un caso especial, wues ac
trata de flujos débiles).

Las figuras 4.2 ¥y 4.3 presentun el migmo comnortu-
miento para el podelo anisotrévico Ein y con ineficiencio en
la deformacidn respectivamente. Para esta dltima, en flujos
con A< 0.01, las extensiones moleculures son minimas nor lu
introduccién del coeficiente de deslizumiento £ . Lu discon
tinuidad en flujos de 1 = 0.01 dete internretuarse COLo uUnk
curve de histéresis de granm magnitud.

En lo concemrniente o proniedudes reolégicus, los re
multados son los siguientes:

Paru el modelo isotrépice, la curva de Viscosid.u.d
contra gradiente de velocidadea, Fipg. 4.4, miestra un sorpre—
sive aumento para valores de o de anroximademente le unided,

ocue no se ha determinedo experimentalmente. Ln mugnitud de W
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controla le rapidez de dipminucidn de esta propiedad con el
grudiente de velocidadens. La incluelidn de anisotropfa y del
coeficiente de deslizamiento, Pig. 4.5, logra una notable me-
Jjor{a de manera gue 1los resultados son comparsbles con datos
experimentales.

El primer coeficiente da esfuerzos normales Yl. Pa
re los casos isotréplco y aniectrépico con 6,°-= 0, manifiestan
comportamientes endlogos a los de la viscosidad; mientras que
8i Be inoluye el coeficiente de deslizemiento, la dieminucidn
de la funcidn se logra en todo el intervalo del gradiente de
velocidaden, Pig. 4.6. Ademds, la consideracién del coeficien
te de deplizamiento en los céleulos de las funclones muteria-
les, permite la prediccidn de un segundo coeficiente de esfuer
z0s normales, Pig. 4.7, algo imnosible pura cualesguiersa de
las modalidades snteriores. Adicionslmente, c¢flculos del co-
ciente N/N, arrojan valores de aproximadamente -0,10, en cop
cordencis con resultados experimentales.

Célculos de viacosidad extensional, Fig. 4.8, indi-
can la existencie de un gradiente critico, posterior al cusl
®e alcanza un valor asintético de esta propiedad. Le esintotam
&3 proporciongl & N3/2 ¥ eB una consecuencia del conector de
Warner gque no permite extensiones mayores. La dificultad para
producir flujos elongucionales, a régimen permanente, ea muy

grande, por tanto es jimposible le comparacién con datos expe-
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rimentales.

Lus viscosidades extensionales pore el modelo anisg
trépico, con y sin factor de deslizamienta, pon idénticas &
gradientes de wvelocidadep elevados. Li vinica diferencia nota-
ble, correepcnde a pequefoe grad}entea donde vurfan los puntos
de extenpién =fbita, Pigs. 4.10 y 4.11. En conclusifn, en este
tipo de fluje, los efectqa debidos a ineficliencia en la deofor
macidn £cn dospreciablés, como se desrrende del andlisis de

la ecuecién (3.11) cuando r' se aproxima a su valer méximo.

4.1,2., RLCIITET TRANSITORIO.

Estop recultadon corrcernonden B leoo que s8 obten=-
drisn en un experimente de crecimiento de esfuerzos.

Para el modelo igotrépico, el esfuerzo y la primera
diferencilo de esfuerzos norccles, normalicados con respecto
el velor ml esgtado estacionario correspondiente a cerda gra-
diente de velocidedes, muestran un crecimiento monoténico pe-~
ra pequeflos gradientes (el= 1), que coincide con le curva del
modelo con coeficiente de friccidn constente (Q= 1}, Figs.
4.12 ¥y 4,13, y méiimos para gradientes de magnitudes superio-
res. Debe notarse que lgs cimes de la primera diferencia de

esfuerzos normales, soN menores que las del esfuerzo y el tiem
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PO para alcanzarlase ¢s mayor, de acuerdo a resultasdos experi-
mentalen.

El mecanismo de prediccién del miximo coneiste en
que la moclécula, parcimlmente extendida, gira y alcanza la o=
rientucidn en le que hace su pdxima contribucidén al esfuerzo,
antes de¢ alcanzer s orientacién y extensidn corresvondientes
al régimen permanente. La figura 4.14, muestra las variaciones
del cuadrade de la magnitud del vector de comfiguracifn empli
ficadne por el factor de escala Nj puede apreciorse, perz<=10,
que ge glcanza una longltud molecular méAxima entes de llegar
al régimen permanente,

Al introducir unisotropia con e‘ovs 0, Pig. 4.15, se
reducen los méxiros ¥ son observados a tiempos poetericrer que
en 8l caso isotrdpico. Ia reduccidn en la magnitud de los mé-
ximos pe debe & que la fuerzu de friceidén es mayor en el sen-
tido transversal que en el longitudinal. Si se conpiders el
coeficiente de deslizamiento, Pig. 4.16, los componentes del
movimiento rotacional de las moléculus sBe incrementan, produ-
ciéndose un aumento en los méximos del esfuerzo. La mayor ri
gidez molecular que se logra con € = 1, produce gue la molé-
¢uls gire sntes de aJ.camu;r‘ el régimen estacionario, lo que
en cantidedes mecroscédpicas ae menifiesta como oaciluciones,
detectadas en sistemas que involucran menos flexibilidad mole

cular. Nétese, en las fipguras 4.17 ¥y 4.18, el efecto de 1n ine
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ficiencic en la deformacidén en las escalan de tiempo ¥y en las
exteneiones y rotecicnes moleculares,

En flujos extensionales, Pigs. 4.19 {ceso isotrdpi-
co}, 4.20 y 4.2), ge reproducen cualitetivemente les formas de
laes curvas experimentales de soluciones concentradas, indican
do gue egta-tipa de comportoamiento es independiente de la con
centracifn. Esto significa gue sdlo se llege & estados estecip
narics a velocidudes de extensién peguefias {para el ceao del
coeficiente de fricecién constante, se alcanzan regfimenes per-
manentes cn obec veloeidedens), Nuevermente se muestre que los
efectos del cocficiente de deslizamiento son irreleventes en
este tipo de flujo, euntue ec c¢laro que existe un cerrizicento
hocie la dereche de¢ leps curvis en les que se tond cn cuente

la ineficiencism en 1o dcfermecién.
4+2. POLIZLECTROLITOS.
4.2.1. REGILFN ESTACIONARIOC.
En situszciones er equilibrio, le repulsifén de las
curgss sumenta las dimensiones moleculares ¥y puara velores ruy

frundes del perimetro de¢ dencidad de carge E, las moléculus

pueden estar completeoxente extendidus, figura 4.22. Las imnli
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caciones de este fendmeno se presentardn posteriormente. La
figura 4.22 también es Ytil para comprobar que E y N, se en-
cuentran relacionasdos en una forma directu.

Para el caso- isotrdpico de soluciones diluides de po
lielectrdlitos, Dunlap y Leal (1984), reportaron un diegrams
de flujos m:l.xtoa_ en 81 que se conmervaban las caracteristicas
del caeo no iénico. 31 se tiene que E=1, persisten lus curvas
de hiptérenis y los puntos critit:-os de extensidén y contraccién
sibitas. Sin embargo, &l sumentar el pardmetro de dengidad de
Cargi, ¢l punto de exter_xsi.én disminuye noterismente sin lmpoxr
tar el tipo de flujo. Esto ee una consecuencia directa del au
mento do las dimensiones de las moléculas en eusencia de flu-
Jo y de los efecteos esociandos con el factor de friccidén varia
ble. Lo quo significa que e meyor repulsién coﬁldmbica.. au—
menten lao dimensiones moleculares, y el factor de friceién hi
drodindmica se incrementa tambilén y el gradiente de velocida-—
den necepario para alcenzar el punto critico se reduce. Confor
me Bumente el valor de E, el punto critico disminuye hasta gue
‘e) vector de configuracién crece monoténicemente con el gra-
diente de velocidades. Al suceder esto, la molécula reeccione
a1l flujo como une partfeuls rigide ¢ ligeremente flexible ¥
idnicemente se orienta.

El efecto de la repuiaidn eléctrica para el caso anl

sotrépice con deslizemiento, en flujos débiles, puede obmervar
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se en las Tiguran 4.23 y 4.24, NStese la gran magnitud del fe
némeno de histéresis y que, en comparacién con el caso no id-
nico, el mimero de estados estacionarios siltiples sumenta.

En flujos fuerten (ln 1.0), Pig. 4.25, 66 manifieg
ta con claridad el efecto de lss cargas en 1la disminucién de
los gradientes criticos (tranpicién flexible-rigidan), ¥ en ol
aumento de las dimensionea moleculeres,

La funcidn wiscosidad pare el modelo imotrépico (11),
Se caracteriza por su sumento a cero rapidez de coxrte, debido
8l incremento del tamafio molecular al sumentar B. Para cargan
muy elevedap, la solucién disminuye su viscosidad para todo
gradiente de welocidaden, refleojando 1la transicién hacia una
eatructura rigida. La aparicifn del médximo para velores de E
entre cero y diez (recordar el caso de polimeros sin carges),
en un& oonsecuencia del sumento de 1la friccidn sl acrecentarse
la oxtensifn molecular.

El mpdelo anidgotrépico con ineficiencia en 1la defor
macidn, Pig. 4.26, logra resultados mis acordes con la reali-
dad, ya que se obtiene una viscosidad decreciente con el sumen
to del gradiente de velocidades y parn todo valor del pardme-
tro de densidad de carga.

BEn un flujo hiperbhéliico, 1la viscosidad elongucional
pai‘a ambos modelos (isotrdpico y anisotrépico), Pig. 4.27, com

parte lus miemas caracteristicass sumenta con 1la velocidad de
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elongacidén y con la repulsifn couldmbica; se observa lu depen
dencin de la magnitud del vector de configuracién con le rapi
dez de extensidn incluyendo los estados miltiples, los gradien
tes criticos ¥ la histéresis, El valor limite a elevadas exten
sionen es comin & todos los valores de B, porque ep el valor
que corresponde a la extensidn médxime ¥y &l alineamiento con el
eje principal de deforuacifn del flujo. Obsédrvese que el wva-
lor asintdtico finsl del caso isotrdpico no iénico, ccincide
con los obtenidos pera los casos ifnicos, por la misma razén
enuncieda antes. Ho existc verificacién experimental de este

comnortemiento, ni sigquiera a concentruacionen mfs elevades.

#.2.2, RECIUIEN TRaNZSITCEIO.

En simulaciones de experimentos de crecimiento de
epfucrcon el inicio de un flujo cortante, el modelo isotrdipi
co predice miximos de mayor megnitud al sumentar las cergns.
Para el modelo anisotrfpico se presentan grificas de las fun-—
_cionea materiales y del cuadrado de la magnitud del vector de
configuracién para varios valores del pardmetro de carga y pa
re dos gradientes de velogidaedes diferentes, con el objeto de
poder comparar los efoctos de ambas varisbles.

Con gredientes de velocidedes pequefios (ef= 1), el
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crecimiento en el esfuerzo cortante es monoténico con cergen
débiles, figura 4.28: si éstas aumentan aparecen méximos como
en canos anteriores. Los méximos de 1s primera diferencio cc
esfuerzos normales, figura 4.29, son menores oue los del es-
fuerzo y se presentan a tiempos mayores. La sesmdu diferconcic
de e=fuerzos normeles, Fig. 4.30, ruestra un cc=jpcstaricntc
8imiler; debe ctmerverse el pronurciedeo minime que uparcce des
mués el mfxino, e1 negiiftud es cempureble 2 1e del corresseon
diente mfximo. La figura 4.32, N(r>) contru tiempo, corrobor..
la enexicidn de los mérines, debido z cue éctos som maycrer:
entre s grende sea la extensién meolecular cuendo se elcinza
la orientecién el méximo esfuerzo, El aumentc de las dimensig
nea moleculeres por csusa de unre elevade deneidad de curga,
afeccta considerablecentc la magnitud del méximo en el esfuer—
2o ¥ su influencia es mayor considerundo oue el grado e exten
sifén en reducido en un flujo cortante.

Las figurun de 1la 4.32 & 1a 4,35, repredupcn lzs an
terioren pero a un gradiente de velocidwdes muyor (= 10).
Apzrecen oscilaciones pun en cargas muy pequefiag, yu que lor
efectos de friccidn introducidcos por la anisotropiu ¥ lun inc-
ficiencis en le deformecidn, son acomsafitdos nor luw rifides
producide nor la retulsidn eléctrica. Al inicio del finjo, lio
moléculas son meterislmente “"morvrendides, dendo lugey & ro~

tecicnes méds drédsticas antes de llegur a régimen estucionorie,
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Nétese que en 1a figura 4.34 el méximo sobrepasa, en valor ab
soluto, al minimo subsecuente.

En flujo extensional plenar a régimen transitorio,
no se observan mdximoe al inicio del flujo, debido a que 1la
orientacifn del miximo esfusrzo es también el eje msintético
de orientacién a tiemvsos largos. Se muestran resultados para
=1, Pigas. 4.36 ¥y 4.37, en las gue se mleanzan estados esta
cionerice; y pera ol= 10, PFigs. 4.38 y 4.39, no se llega a re
gimenes permanentes, ni siquiers ein cargas. Se obaerva que
el efecto del verdmetro de cerga B, es reducir el tiempo re-
querido pars lograr el régimen permanente a una velocidad de

elongacifz especifica,

4,2.3. INTRODUCCION DEL FACTOR DE EXPARSION

EN EL COEFICIENTE DE PRICCION.

Resultzdos experimentales de birrefringencis en flu
jos cortontems simples (37), indican comportamiento lineal a
}mjoa niveles de repulsién couldmbica. En cuso contrarioc, el
crecimiento es asintético ¥y cluramente no lineal con 1la rapi-
der de défomciﬁn. Pip. 4.40,

Las gréficas 4.41 y 4.42 {la sepunda es una wumplie-

cifn de la primera), rmestren la tendencia cualitetive de los
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repultados experimenteles; pera altas concentracionea salinas
v o2 5, sparece una regifn en lpn mque convergen las curvas y
para 243, excluyendo valores fuy Cercanos @& ceroc, €1 compor~
tamiente es lineel para todas las cargae.

Deke recordargss cue el tiempo de Trelejemiento del
modelo, sufre une transicibn de &) e @WIT, ol incrementarse
Ja magnitud del wvector de configurscién. BEsto se refleja en
el sumento del coeficiente de friccifn q=4(r), el crecer {x)
de O(1AM) a O(1). El sumento de la densidad de carga produce
un inéremento proporcional en el factor de enpansifén el equi-
librio (Ee. 3.125), 1o que 2 su vesz repercdte poaitivemente en
les dicengiones de <), El efecto ecl orecimiento de esta
dltime varioble se refleje en el aumento del término § (Be.

3,29), por tento, se postulas 1l siguiente errresiln funmcional:
Q= a{r,w) (3.1}

To anterior viene & colecifn, porgue hasta este punr
to, las dimensiones moleculares al equilibrio ne se habfan to
wado en cuents en ninguno de los aaflisis anteriores,

Si el coeficiente de friccidn se pultiplica por el
factor de expansidn, con el prouwésito d4e tomer en cuente la
fricecibn intrinsecs que poseen les molécules en virtud de su
temnfio 0 extensidén iniciel; se obtienen resultudos como los

mostrados en las gréafices 4.43 y 4.44, en las gque se mejora

™
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considerpblemente el estado observado en las dos anterieres,
én cuanto a8 la prediccidén de los resultados experimentales,
fipuro 4.40.

En los ectadas transitorios, fijuras 4.45 y 4.46, la
inclucifs o la exclusién del factor de expansidn no alters 1la
forme dc las curvis experimenteles, PFig. 4.47, pero debe notar
86 lp éifcrencia de escelas en las dos modaelidades, siendo mu
cho mayor, como araz de esperarse, en las curves con coeficien
tes dc friceidn payor, Fera E< 0.l parece ne hgber diferencias

notetlee,

4&.3. SOLUCIONES CONCENTRADAS DE PCLIELECTROLITOS.

Al hecer 1a muy breve reluacién del trubajo de Deoi ¥y
Edwards, se subray§ que se trutabe de moléculas ripidas y elar
gadas con la relecidn 4/ nréxima a cero. Se han viasto los e-~
fectos asociados a 1la anisotronfa, al coeficiente de desliza-
miento (que imvarte cierta ripicdez molecular) y & 1le repulsidn
couldépobica o indirectamente al grade de salinidad de la solu-
cién. Fara asegurar gque us macromolécula se encuentre totul-
mente extendida, &ste debe moseer une densidad de cergu del
orden de 105 (Pig. 4.22), pnara H= 1000 en el modelo completo,
es decir, dos Srdenes de megnitud mayores & la B méxima usada

hasta este yunto, & pegar de egto, fe presentardn los mismos
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niveles de cargas con el fin de poder efectuar comparaciones
directus con las situaciones precedentes, pero haciendo notar
que E= 1000 corresponde al velor minimo posible de aplicacidn
de este caso.

la presentacidn de resultedos congerve el orden hap
ta whora seguido: flujos mixtoa, proviedades reoldgicas y cam
blos del vector de confipuracidn en regimenes, primero esta-

cionario y luego transitorio.

4.3.1. REGIMEN ESTACIONARXO,

En flujos mixtoa, la grdfica 4.48, muestra el grado
de extensidn molecular en funcifn del valor propio del tensor
gredisnte de velocidedes. El efecto prin-c:l.nal de la varimble
E se note en ¢l claro sumento de las dimensiones moleculares
al equilibrio. Ko se obeervan, ni stouiera vestigios, de pun~
tos de extensidn sdbita. F1 fandmeno de histéresis oue provo-
ca la existencia de estados estacionarios miltiples, desanare
ce por completo: la grifica denota con seguridad, que se tra-
ta de molécnlas rigides ¢ ligeramente flexiblec.

La fipura 4.49 se pregenta pars demostrer el efecto
de las carges en un flujo débil (A= 0,0} obsérvese que se nl

canzan extensiones cercanes & la longitud médximue posible aun=
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que se incluya el coeficiente de deslizemiento. 81 se treza lao
mispe gréficu, pero pera un flujo extensional, Fig. 4.50, las
longitudes finsles son meyores que las del caso snterior y se
consiguen con velocidedes de extensién oue no scbrepasan la
décima purte de los grzdientes de velocidades del fluje cor-

tante. Lo anterior vone de manifiesto el concento de fuerza de

un fAujo.

Las funcliones meterigles, figurzs 4.51, 4.52 y 4.53,
muestran velores superiores a leos haste ghore encontrados, co
" mo corresvonde a soluciones concentrades. Les tres funciones
para E €100, presentan el mismo comportamiente endmelo de so-
luciores diluidas no ifnicas de mclécules isotrdpicas. La apa
ricién del mirimo en cada une de estas curvag, es congecuen—
cia del gurente de friceidn ol incrementeree 1o extenoidn de
las moléculasn, es decir, en bajos niveles de cargaas, el efec—-
to de friceidén hidrodinémice domine la repulsién couldmbice
nececcrip pore proporcionar le rigidez ¥y extensién que lleve
8 le arlicacién de la teorias de soluciones concentradas. Sin
embergo, cowo sc hobie mencionado, el coeficiente de fricclén
propuesto para soluciones concentradas se justifica en el ceseo
de meléculas rigidas (E>1000).

Con lo especificado en los primeros pérrafos de es-
tu seccidn y después del andlisis grifico, no sobra decir que

les resultados en los que EX1000, representan situsciones hi
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potéticas que deben omitirse en este caso Limite.

El cociente Hfgfyfl es negativo y se verifica que
\i2<\f1'

La viscosidud extensional, fipura 4.54, muestra un
crecimiento monotdnico hasta llegar al velor correspondiente

s les meyores extensiones posibles.

4,3.,2. REGIMEN TRANSITORIO.

Las siguientes figuras muestran resultados de expe-
Timentos de creacimiento de epfuerios, Bn flujos cortuntes sim
ples, Pig. 4.55, 4.56 y 4.57, se siguen conservande laz formes
de las curvas experimentales y sus correspondencies en tamaflos
de miximos ¥ tiempos pars llegar e ellos.

los mfximos no son debidos a rotaciones, sino a efec
tos de friccidn por el gran temaflo y ripgidez de las macromolé
culaa y a cambios de orientacibn y acomodamientos antes de ali
nearse con €} fiujo. Para la sepunda diferencia de esfuerzos
normales, sobresalé el hecho de la desaparicién de velorea mi
nimos antes de alcanzar el régimen vermanente.

El aumento desmesurzdo de las escalas de tiempo, e
producto de lz relacifn inversa entre el gradiente de veloci-

dades adimensioni:l, gue es muy pequeilo, ¥y el tiempc de relejs
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niento molecular (=% @ ).

In el flujo extensional, fisura 4.58, se nlcenzan
enptados estacionurios, debido 2 lz mepnitud reaucida de la ra
videz de extensidén.

Pinalmente, en la figura 4.%59, me muestra el efacto
estrictumente director o de orientacifn cuwe %tiene el cumwo de
flujo en el comnortamiento molecular, ya cue se munifieste una

extensidn conatante.
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‘5. CONCLUSIONES,

Antes de la realizacidn de ecte trubajo, existfun
.publicucicnaa nus renorteban resultados, yu sea de molfculas
con ﬁn coeficiente de friccidén devendiente de 1la conformucidn,
enisotrfpice y con ineficiencisa en la deformucidn durunte el
flujo (27), o bien de moléculas con curesas ¥ un coeficiente de
friceidn isotrdnico (11). anruf, partiendo de alpuncs resultu-—
Gos anteriores y de les enorteclones de loa trubujos mencionu
dos, #e conformé un modelo que, desde el enfocue seguida, tig
ne caructeristicas de pgeneral en soluciones diluides de woli-
alectrélitos y pueda hucerse, con slgunes modificiaciones, el
tretamiento de sistemus de mayores concentreciones.

Las nOVedades.prcnenthdba sons
&) C&lculo de proviededes de flujo y de vauriaciones conforma~
¢ionales, & répimen no estucioneric, purz el modelo anisotrd-
pico con ineficiencisc en 1li deformucidn,
b} Cdleulo 48 propledudes de flujo y variuciones de lu miefNi-
tud del vector de configurwcidn, en resfmenes eatucionurio y
trunsitorio, para el modelo del inciso anterior con cergwvs,
en soluciones diluidae (modelo comnleto) 7 concenirTudcs.

c) Lue variuciones conformacionules se comnlementaren con cfil

culos de birrefpringrenciun, nixes es le propiedid ocue experimen—-



talmentc se mide.

4) Se estudid la posibilided de incluir el fector de expensifin
2l equilibrio en el coeficiente de friccidn, tratando de tonmar
én cucnte las dinensiones moleculeres inicisles; el comparar
ol efecto de esta mcdificacidn con datos de reciente eparicidn,
1los resultados fueron poeitivos.

A peser de la escasez de informecidén experimental,
principaimente en lo gque etafie a flujos extensionales, las proe

piedades reolégicas prediches no contradicen los datos experi

menteles existentes.

.

Pueden hacerpe simulaciones de otras cleses de expg
rirextoc, relajacidn de esfuerzoe por c¢jecplo, cambiando lac
corndicioncs intcleles del sisteme de ecuscioncs diferenciales
en ceda uno de lor cesos pare pumentar la infermecidén dispendt
ble y reforzar la validez del modelo.

En relacidn con la inclusién del factor de expansidn,
lo ccompercedidn entre los resultedos experimenteles y loc del
modelo representa une alternative vara desarrollar modelos
més completos, £l =uperir mecanismoe mdicionales o caracteris

ticas moleculares dismas de tomarse en cuenta,
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T« RELACION DE FIGURAS.

Para eviter confusiones en 1le interpretacién de las
figuras, se hacen las siguientes eclareciones en 1lo que & no-—
menclatura se refiere,

Fector de friceldn constante: Q= 1.

Pactor de friccifn variable e isotrépico: Q= Q(r).

En el ceso de gue aparezca la palabra "anisotrépicov,
ge tiene un coeficiente de fricelér devendiente de lua confor-
mascién ¥y de la variable d .

Eil coeficlente de deslizemicnto puede tocer los va-
lores de uno o cero, semin se incluyec o no, 1la ineficicncie en
le deformacifn durante el fiujo.

S me considera el factor de expunsidn al equilibrio
en el cceficiente de friccidns Q= Q(W,r}.

Loa valores gl estado estecionario, en grifices de
reginenes transitorios, se simbolizan con la literal que repre
senta la propiedzd con el superindice OO,

Tiva de fluje: X.

Kdmero de subunidades estedfstices: M.

Denpided de carga: E. '

Grediente de wvelecidades: o,
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2.2,
2.3.
3.1.
3a2.
3.3,
3a4,

3.5,

4.1.
4.2.

4.3.
4.4,

4-5.

a7

PIGURAS.

¥lujo cortante simple estacionario.

Crecimiento de esfuerzos al inicio de un flujo cortante
ﬂiﬁple-
Aparato de Tayler (15).

Modelos moleculares.

Mancuerne eldéstica.

Bxpresiones para la fuerza del conector de una mancuerna.
Comparacifn entre las expresiores de Heoke, Warner y Lan-
gevin (5).,

Efecto d¢ la concentracién de contraicnes en la configu-
reciéa moleculer al eguilibric.

Vector de confipurccién contre gradiente de velocidades,
Yector de configuracidn contra valor propio del tensor
gradiente de velocidedesy medelo anisctrépico, E°= 0.
VYector de configuracidén contra valor pronio del tensor
gradiente de velocidades; modelo anisotrénpico, £°= 1.
Viscosidad contra gradiente de velocidedesy coeficlentes
de friccién constante y variable {(isotrépico).
Viscosided contra gradiente de velocidades; modelos ipo-
trédpico y anisotrdnico con €°= 1.

Primer coeficiente de esfuerzos normales; modelos iso-

trépico ¥ anisotrépico con €°= 1.
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4.7. Ségunao ceoeliciento de esfuerzos normeles; modelo anigo-

' trépico con € = 1.

4.8, Viacocidad axtensional contra gradiente de velocidadesn;

coeficientes de friccidédn constente y varieble {(isotrépice).

4.9. Vigcosidad extensicnal contre gradiente de velocidedesy

. modelos isotrdpice ¥y anisotrdricoe con €°= 1.

4,10, Viscosidad extensional contra gradiente de velocidades;
modelos isotrépico y anisotrépico con E°= 0.

4;11. Viscoclidad extensional contra gradiente de velocidades;
modeles isotrépico y enisotrépico con E°= 1.

4,12, Ecfucrso certente contra tiempo; coeficientes de friccién
congtente y variable (ieotzépico).

4«13, Privors €ifcrencia de ecfucrsos norozles contra tiempos
coeficientes de friccidn ccoetexnte ¥ vorickile (Lootrépi-
co).

4,14. N (r?) contra tiempo: coeficlentes de friceién conatente
¥ verisble (isotrépico).

4,15, Esfuccco cortante contra tiempo; modelo enj.gotrépico con
€= 0.

4.16. Esfuerzo cortante contra tiempo; modelo mnisotrépico con
£o= 1.

4,17, K (rz) contra tiempo; modelo anisotréoico con £ = 0.

4,18, & {r?} contra tiempo; meodelo enisotrépico con 6°= . 1

4.19, Esiverzo extensional contra tlemnoj coeficientes de frie



4.20.
4);1.
4,22,
4,23,

4.24,
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cién conatante y variable (isotrévicol.

Esfuerzo extensionul contra tiempe; modelo enisotrépico
con £,= 0.

Esfuerzo extensionul contra tiempo; modelo gnisotrénico
con £ =1.

Vector de configurrcidn contre densided de carga: modelo
anisotrénico.

Vector de configurncidn contre grudiente de wvelocidsades,
para B= 1.0; modelo anisotrépico con £°= 1.

Vector de confipurscién contra grediente de velocidades,

. narga B= 100.0; meodelo anisctrépico con £°= 1.

4.25.

‘.26-

4.27.

“.28.

4.29.

4.30.

Vector de configuracidn contra gradiente de velocidades,
A= 1; nodelo anisotrépico con éo-: 1.

Viscosided contre gradiente de velocidades; modelo ani-
sotréoico con € = 1, pere diferentes velores de densi-
dad de carra.

Viscosidad extensional contra grudiente de velocidades,
para diferentes velores de densidsd de carga; modelo uni
sotrénico con £o= 1.

Esfuerzo cortente contre tiempo, o= 13 meodelo anisotré-
pico con 6u= 1.

Primers diferencia de esfuerzos normules contre tiempo,
d,:-‘lg modelo unisctrénico con £°= 1.

Sepunda diferencia de esfuerzos normales contrs tiemno,
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(!.=_= 1; medele enisotrdpice con €°= 1.

4.51.'i~l (r2> contra tiempo, @ = 1; modelo anisotrépica con
£ o= L+

- 4.32. Bsfuerzo cortante contra tiempo,0= 10; modelo anisotrd
plco con £°= 1.

4,33, Primera diferencia de esfuerzos normules contra tiempo,
al = 103 modelo anisotrépico con £°= 1.

4.34, Segunda diferencie de esfuerzos normales contra tiempo,
& = 10; modelo anisctrévice con £°= 1.

4.35. N (rz) contra tiempo, ¢ = 10; modelo anisotrévico con
£,- 1+ '

4.36, =sfuerzo extensionzl contre tiempo, A= 13 modele aniso
trépico con £°= 1.

4.37. B (ra) contry tiempe, = 1: modelo anisotrépico con
€°= 1.

4.18, usfuerzo extensional contre tiempo, Of= 10; modelo aniso
trénico con £ = 1.

4439, R (rz) contre tiempo, &= 103 modelo anisotréplico con
€, 1.

4,40, Birrefringencis contra gradliente de velocldades, 2.: 0;
datos experimentzles de Zebrowski y Muller (37).

4.4, Birrefringencipg contre gridiente de velocidades, 2= [+H
modelo anisotrépico con €°= 0, s2in fuctor de exnunsién

&6l equilibrio.
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4.43.

A.44.

4445,

4.46.

4.47.

4. 48.

. 8.45.

4.50.

4.51.
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Birrefringencia contra gradiente de velocldades. Esta
gréfica es uns ampliscién de la anterior.
Birrefringencia contra gradiente de velocidades, ]_, Q3
modelo enisotrépico con £ o= O» coeficiente de friccidén
dependiente de la conformacidén y del factor de expansida.
Birrefringencia contra gradiente de velocidades, Esta
gréfica es una ampliacién de la anterior.
Birrefringencia contra tiempo, @ = 1; modelo anisotrépi
¢o con €°= 1, coeficiente de friceidn independiente del
factor de expansién,

Birrefringencia contra tiempo, & = 1j models anisotrdpi
co con 6°= 1, coeficiente de friccidn dependiente de la
conformacién y del factor de expansién.

Birrefringencia contra tiempo, 1: 0; datos experimenta
les de Zebrowski y Puller {37}.

Vector de configuracifn centra valor prapio del tenaor
grediente de velooidades, E= 1000; modelo anisotrépico
con & o= 1-

Vector de confipuracidén contra gradiente de velocidadas,
1-—-— 0; modelo anisotrfoice con 6°= 1.

Vector de configuracién contra gradiente de wvelocidades,
1= 1: modelo anisotrédpico con 60-: 1.

Viscopided contra gradiente de velocidades, para diferen

tes valores de densidad de cé.rga: modelo anisotriplco



4.52.

4.53.

4.54.

4.55.

4,56,

4.57.

4.58,

4.59.
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con €°= 1.

Primer coeficiente de esfuerzos normules contra predien
te de velocidades, para diferentes velores de densided
de carga: modelo anisotrépico con 5'0: 1.

Segunde coaficiente de esfuerzos normales contra gradien
te de velocidades, p'a.ra diferentes valores de densidad
de cerga; modelo animotr&pico con E°= 1.

Visconidad extensional contre grudiente de velocidades,
para diferentes vaulores de dénsidaﬁ de carga; modelo ani
sotréoico con éo-: 1.

BEsfuerzo cortante contra tiempo, a.= 0.001; modele aniso
trépioco con E,= 1.

Primera diferencie de esfuerzos normales contra tiempo,
4al = 0.001: modelo mnisotrévico con 6°= 1.

Sepunda diferencie de esfuerzos normales contra tiempo,
o= 0,001; modelo anisotrdpico con £=1.

Esfuerzo extensional contra tiempo, 2= 0,0001: modelo
enieotrénico con €°= 1.

! <r2> contra tiemno, &= 0.0001: modelo anisotrépico

con £ = 1,
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MODELOS MOLECULARES

MANCUERNA
ELASTICA

MANCUER NA
RIG IDA Q——O

KR AMER S ] D},ﬁ

SHI SHKEP 0B

F16G. 3.y
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Expresicnes para la Fuerzsn del Conector

de una Muncuernsa,

Hooke = HR
R
Fraenkel o H( - 1.?— R
Tanner = HR RS LOR
warner Po ——-—L—? R(Ro
1~ (#/n))
Langevin P= H ‘S—'—l(mo) L(x)= cothx - <X

F1G. 3.3
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8. DERIVAQION DE LA ECUACION DE DIFUSION.

Este anexo me incluye con el pronSsito de mostrur
detalladamente, le forma de ob'tener lu scuscidn de difusién =
dimensional (ecuacidn 3.32).

santes de proceder o la deduccidn de la ecuwcidén de

difueidn, se demostrardn las sisuientes ipusnldadess

r.
(I + Irt = - (8.1)
i _dnp_._ 1-d
(1 - dp_g)"ln I+ 4 PD {(8.2)
1 -d

P.~ Vector uniterio en la dircceién del vector de confipurs—
cién. p= r'/r*
r*.= Nagnitud del vector de confipuracidn.

Soa

o= .—}.-"'-'(x“ly”lz")= (x',¥y*,2*) (8.3}
x.a x.?. x'z"
pp= y'x! 312 ytz (.8'4)
ztx* zryr ?‘02

Demostrecidn de (8.1). Dercrrollendo &) primer fac-

tor del miembro izrulierdo:
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1- 8(1-x'2) ax'y'  axz

Trptyop- 1'-71?' ¢v'x 1-3Q-y'?)  gyz | (8.5)
dztx’ dz'y’ 1-*d(1—z'2)

Rultiplicendo (8.5) por el vector de confipuracifn:

1-d(-x?)  dxy  gxz x
(I*W—d E—E).r_.= rz:i.. dylxl 1= d(l_y'z) ay'z ¥
d 2'x? dz'y" 1-4 (1_2.2) -

legprrollando términos:

x'-dx'+ d x'(x'2+y'2+z'2)
(oprmdz= i [ y-dysoyite By a®) ) (a6
z'- g2+ az'(x'2+y'2+z'2)
x* x"
M 1
(I+F_‘id—_n£}£|= I:-r-l_d ¥ vy ¥ (8.7)
FAl zn
Por tunto:
rl

{I + r—c_:—d-m)!_' - 1:.:-;4- . . (8;1) .
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Demesntrucidn de (8.2). HMultinlicando _.(_8.4)i po_i' g - o

ex'?  gxwyr Cgxvzr\ T

E Dp= dyuxl dy'2 ..a.ylzl_.'
d’z'.x‘_ dz'y’ . d,z'%'

1-9x2  _gxryr -gxntars
:_[. - dpp= . -gdy' = 1-(’3'-'? _— d;r'z' :

- JZ'X' - 32'3:' 1_‘ 202

. Deterpinente de (8.9): D= 1-d.-

Vatriz adjunta de (B.9):

1~ ¢ (y* 24z %) dxiyt T ax'zt
(I—dgp_)a‘i:: Jy'xt 1~ I (x 24zt ?) ) o‘;.r'z"f . (8.10)
dx'z? dz'y' 1= EICALL

Inversa Ge (8.9):

1—d(y'2+z'?‘) dx'y’ dx'z

1

— gy x* 1- d{x'aw'e) dy'z* (8.21)

(I-dpp) t=
Jdx1ze dz'y* 1- 8(x'a+y'2)

qus pusde escribirse como:
1-4d (1—::'2) dx'y? dxtz?

E 2) dy'z’ {8.,12)

(I-dgp.)"l=r-;? dy'x'  1- d(1-y*
<z x! dz'y’ 1- g(1-2"2)
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sl se coppsran (8.5) ¥y (8.12), se obtiene:

ECUACION DE DIPUSION.

El punto de partida es sl belance de log fuercuno cuc

intervienen en el proceso que cc analizas

Bt Eg e B v B0 (8.13)

: = — = =~
Pera une msncuerna: F_ L oq= _1_'_.2 ¥y g..n AT

Combinondo lue expresiones corresnondientes w ceda

una do loc esferas:

2 - - - - P =
Bt oy v 2y m 3 - Ehp m Bpp - Egp v I (8.14)
- - I 4 - ~ .
By ~ Bt Py - Byt 22, - 220 (8.15)

Sustituyendo, segin definicionies del canftulo 3:

5(;-41:_9,)(;-.(51—;5)+gé.§~_i)+m(§‘—;._% - a%;_%)mxg'- é—i-%z"-’ 4]

(8.16)

pero 1! -

5 I].. =r' ¥ a‘lj/h;_-}a - S\P,ﬁzi = 23‘0,'31', entoncer.:
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(-39} (X'~ =11 )-2Kx' - 2xTIm 20% oo o (8.17)
$ 2 E ‘i’*-—;‘-g
B (1-2p2)E = G (I-3m) L' x'~2Kr* ~2x7ehny +_E.‘l.-.3r' (8.18)

Multinlicande cede término nor (I- Ep_)_l, se abtic—

ne 1le ecurcidn de movimiento (3.22):

I'= L'x' - %E(g -d_n;-_)'lg_‘ - 2,:1(1 - do3)” vq.u(ﬂ
. 20 (1 -3 pp) r* (8.19)
Egoi* O |

Fultiplicundo por 1u funcién de distribucién y apli

cundo ¢l oncrador V' H

V(2 V=9 (rV) - %c:-amrlv.(g-\h

ZQT(I-‘H*_\) v-vﬁ’-v —--q——-s(I-drsn) q (r'w) ‘ (8.20}

Surtituyendo en la ecuncidn de continuided (3.19) ¥
deapejando el término do la deriveca percizl cen resnpccto al

tiemno:

Y . 2K . 2pep
g - (L ')+ E-(g-—dgg) {4 E =(1- 6'1*1)

2
- R e ) (8.21)
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Sustituysndo (8.1) y (8.2) ¥y agrupando térninoo,
ge obtilene ln ecuacidn de difusidén (3.23):
a¥ 2K 4 39
Epaiie ol Row i o e

a,
____zx v o 2a v ‘e xt 8,22
+ ( I-',,(l-u‘?z ‘iir':‘(l-d)?' ; xr )‘P} (8.22)

Ia forme sdimenmional de eata ecuscién se consipue

mediante el ugo de lan expresiomnes: (3.24) & 1z (3.31)5 ¥y ez |

la siguiente:

™ > 1 p) 2
3T 3E im‘i oIy E

1 E
+ (m(ﬂ - ——5);_' - L) ‘ (8.23)
1- INr - ‘d .
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9. METODO DE CALCULO.

En la solucién dc les ecuaciones para el cflculo de
la megnitud del veotor de configureecidn y de los siptenwa de
ecuuclicnes Giferencieles, ee emplesron técnicss numéricaar
Rewton-Ropkeon y Runge-Yutte, respectivenente,

En las péginas que asipuen se presenta el preogrern,
en PORTE:T, viilizado en la solucién ded caso genern) (ece-
cién 3.5), ya que las modificaciones gque deben hacerse para in
cluir el fecior de expansién en el coeficiente de foiceién o
pern trebojer en régimen concentrado, son minizac,

El progremz se disefi§ pare generar prchivos de les
propicceieo de flujc, de inxj} vy de (1-2)' durerte oo ejedu
cifn, er fermo tal gure fuerz positle disnc—er de esc inforca-

oién pers su directe e inmediate representecién grafica.

Bieicamente se munejan cuatro subrutinue, gue caleu
lan lo cipieste:

WARKERs Beuacidn (3.34).

NEATON: Rafces de las ecuncicnes (3.48) y (3.58).

PROPFL: Propledudes de flujo. Esfuerzo cortante (3),
viscosided (ETA), primera diferencis de esfuerzos norcmales
(K1), mepumde diferencin de esfuerzos normales (K2) y esfuer-
zo extenasicanl {N1P). Le terminccién "BEST'Y, indica que se tra

ta de velores el estedo estecionsrio,
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RUNKUT: Siptems de etuaciones diferencialesn, de la
(3.41} a 1= (3.44).

Con laos wvelores instantdneos de Axixjﬁ. se obtienen
fécilmente otras variables dc importancia: cuadrade de la mag
nitud del vector de configurscidén (R2) ¥y birrefringencia (B).

Estas indicacicones, efindidses a las incluides en el
listedo, hacen que sea reletivamente gencillo entender el !'ug

cionariento del propgramn,



100
232

00
L00-

600
703
BOD
a0
L L11sh]
1722
1200
1302
1403
150D
1¢0C
1740
1802
1300
2000
2100
2207
2300
2608
2Feo
2502
2*ao
ZR00
2900
3202
5108
£203
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SRESET FREE

PROGRABA FARA DETCRAINAR LOS MIMENTOS DE LA FUNCIOW DE.
CISTRIBUCIOM Y ALGUNAS PROPIEDADES DE FLUJJ%

LA SOLUCIOK DEL $15T. DE ECa DIFas SE Eﬂcuenrau E*PLEAHDOi
UN METODO DE FUNGE-KUTTA DE CUARTO ORDEM.

c

c

3

t

c

C : e

L LA VARIAPLE LINSPR IKDICA LA Pisssuc:A DE uss-::nth"ro.

. : - SRR

4 LINSPR=0, SIN DESLIZAMIENTY.

3 LINSPi=4, COM DESLIIENIENTI.

c e

FILE 10(KIMD=LISK, MAXPECSIZE=14,3L0C0vs12E=212, AncAsxlE=snn,
*  ALEAS=1.TITLE="fFT/RUKUS™). _ :

FILE 14(CIND=0ICK,MANRICEIZE=14,3L0CKEIZE=21D, A ERSTILE=SDD,
- AFERS=1,TITLE="FT/RUFUNT™) .

FILE 12CRINDETISK,MARRECSIZE=14,2L DCKSIZE=21D, ARERSTIZE=TD Y,
*  ADCRS=1,TLTLE="FT/RURUYIZ™) '

FILE T3(KINDEDISK,MAXRECSIZE=14,3L OCKEIZE=210,AEASLI2E=S]0,
- AREAS=1,TITLE="FT/RUCLY™Y:

FILE 15(KIND=DISK,MEXRECSIZE=14,3L0CKSIZE=210,ARZAS12E=3D0Q,
- AREEAS={,TITLE="FT/RUYBY2Y)

FILE 1&(MIND=plSK,MAYRECSIZE=14,3L0CSIZE=213,ACALIZE=ED0,
s  AREATETLTITLE="FT/RJIvIY2™)

FILE 17(KIND=DISK,MARPECSIZIC=14,3L0CKSIZE=21T,03EASIZE=2DG,
- APEASET,,TITLF=YFT/RUC YY)

FILE 1CC(UIND=LISK,PAXRECSIZE=14,3L0CKSIZE=290,AREASIZE=3T],
*  AREAS=1,TITLE="FT/RUKUZI")

FILE 1S{KINC=0ISK,AYRECSIZE=14,3L0CK212E=21D,AREASTITZE=3ID,
- AFELS=*, TITLS="FT/RULURZ™)



3300 -

100
3L1D

5623
3500

1403

5700 .

3800
31300
4000
100
SRY)
111
(LR
113
A114
4115
(AR TS
V317
L118
k119
4120
X1l
L122
«200°
(S 1d4)
LLC0
4653
$32)
LAGD
L7C2
L2C0
4900
soco

F

F

P I s O D D a s I s 2 2 T o T o K T

ILE

ILE

v

100U
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ZCCKINP=DICK,HAXRECSIZE=14,3L0CKSIZE=290,0REASILE=2IO,
- APEAS=,TITLE="FT/RUXUB™M

31(K1N0=D15K1PHXQECSIZE=15,3t0c($11€=213,l0£!5!251590.‘
*  AFEFE=1,TITLRemFT/RUXIN2'

EXTERNAL F9,F2,F3,fb

COPMON ALFA,Q,%, LAPDA,EPS,E?S0,E :
REAL N LATDA, NI, HIEST, ¥N10,91P, %170, NV2EST, 420, N2EST, N2
IKTEGER SPRING

PIYENSICH CARGE{S)

SECCION CE LECTURA )€ »aTGS;

NUNERO DE SUBUNIDAPES ESTADESTICAS: W
TIFO DE FLUJO: LAYDS

TAFATiO DE PASD: M

TOLERANCIA: ERROR

GRADIENTE DL VFLOCINADES: cTapyvL
COEFICLENTE DE PLSLIZAMIENTIT SPRINE
PAFAMETPO DC DENSIDAD NE CA®GA: CARGA

KEADCS, /P, LAMDA H, ERRDR
RCADLS,/ICTADYL

REARD LS, JISPRINS

READCS, FICCARCALI) ,1-1,5)
WRITE(S,100)
FORMATOIX 277, ry “nhTOSn tIT)
WRITECL , /) N, LAPRA, 4 ESROR

CALCULD DE VALOPES AL FSTAD) ESTACIONARIO.
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=204
3533
§500
5677
ETOD
sf?)
seCd
sIce
1371
17
&173s
5113
£12)
443
5T40
52¢0
S$3C3
“807
6503
L£.1) .4
573
A®32
733)
TI4D
TaD2
YOO
rEG
T7en
b fd 2]
o148
arpf
=ipd
70}

2]

n

&0

n N
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PRAEA UNA FLFA, SE OBTIEMEN T,X¥1,0 Y LAS PRIPIEDADES OE

FLUIC AL ESTADD ESTACIDNARL)Y,

LIKRSPRESFRINA

B0 20 X=1,.°

ALFA=GPADYL

E=CARGALY)
WRITECS, */IALFA LATDA,LINSPR ,E

YELTOR DE CCWFIEUPACION.

T=%.C
TFILIMEPF.ER.1760 TO 30
EFsO=0.C

&C To &G

EPSOel C

CALL NEVTCMIR,T)

REET=R

RZRESTuREST™a2

FCET=RES THSCATINY

WEE=R

CALL WAPIEFCXY,PEE)
WIEST=L]

EPE=EPIL/L3. #5L5Twn?)
EPTEST=EPS

URITE(E, */IREST QEST XIEST, CPSESY

PORERTOS AL EZTADO ESTACLONAWIO.

BRANID=YIESToel o (1 o =LAMDBAY® 02— ( 1 ~EPSESTInn2 o] 4L ARDLY#e?)

- a{ALFARQESY)s a2
PPARII=X_»HexIEST

Y7 (V=LA Lo @ (EFSEST= V)4 CALFa0ESTI #a2 F{CMANT T ¢DYANT D

W2 mEWIESTo (Y TESTHALFASIEST {1 —£PSESTIn( I ¢LAYOR))



RICE
2400
3500
3500
- B&GD

Ly

002
100
9223
7802
Ll
3620
7539
2600
970D
80D
k]
13700
 Je) Rela]
33200
13300
15L00
13500
10600
15700
YIECD
135833
11050
11192
11700
11323
11¢00
11°co
1100

L T+ O o B o B s T B 2 ]

200

LA

180

» #CALFAYQESTH (1o ~LANDAS Y aw 23 FCONANTERD MANT DY

¥ 222w NIESTH(NIEST=ALFA®QESTa (1, —EPSESTI®(1-¢LAMDALD)
*  SCALFA*QESTeC1 ,~LARDA) & 2)/(DMANTTI#DHMAN]ID)
22:2. /0P ANIY

PROPIEDADEE DE FLUJD A REGIWEN PERVANENTE.

CALL PRGPFL(SC.ﬁT!D,N1D,HZD,NiPD,IZ,YE,IT,ZZ)
SESTESY
ETAREST=ETAD
N1EST=N10
N2EST=N2G
NIPEST=NIPT
WRITELE,ZC0)
FORMATCIN, 777,204 "VALORES AL ESTADD ESTACICHARIOM,///)
IFCLANCNCC=1.2Y GO TO 50
WEITELL, el SEST,ETREST, NTEST, H2EST
G0 TO 8%
HRITE(G, =/ INIPEST

coNpICICLES IMIQIALES,
TIEEPO=0, GGKADIEHTE DE VELO:IDADES=D
LETRA J INDICA LA FPECUENCIA DE IVMPRESIGH DE LAS VARIABLES.

)=l

TeT=1.0

CALL NEWTON(R,T)
Depead

GPF2=NH*FD2

WRITE(1%./) T,GRR2, 1.0
REE=F

CALL WARMEF (XI,PEE)



1700
11202
11200
12202

12107

12200
12393

12403

12532
12600
12700
12000
12900
13609
13700
13200
17219
11292
13220
13300
134000
1300
13503
13703
13800

15909

14303
18100
15203
14300
14400
18502
14800
157200

*1

X252, 703, %Y ux1);

Yaex2

r2=x2

XY=0.0

O=RwSQRT (N} .

CALL PROPFL(SC,ETAD NI0,N20,N1P0,X2,Y2, xv,z!a
MRITE(EL,#/350,820,810.51PG
TFCLAACRA,ET 1300 TO 59
$=SO/SEST
WRITECIC,/)7,5,1.0
ETASETAC/JETAEST
HRITEC1Z /)T, ETA, .0
IF(NTIESTaEQeDaGINTIEST=T0
tI=NIDSTEST
WRITEC11,/73T N1 ,1.0

IFINEEC TaCb oD DINZEST=140
NZEBED/NIEST
MRITE(G.*/}T,50,010,N20
WRLTECS1,/27,1i2+1.C

GO TO 143
TFCNIPOLECLC.TINIPCa1, D
K1P=N1PD

TLEGRD.E

SEL=ALCGTIC (NP
HF!TE(T;,I’TLGC,SEL 1.0
GPVXD=Nw )]

GRYY2=NeY2

GREXY=IsXY

GRMZ2cN*Z2

B=0.0
MRITECI S, /)T, Gauxz, 1.0
WRITECT1E /)T, GRHYZE,L1.0
WRITECT 7,73 T,GREXY 1.0
WRITECTIR,,/J)T, GRMZ2,1.0
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14300
14960
15000

15700

“153C0

15400
15500
15500
12700
15200
159040
16000
161C0
16203
15%35)
15400
15505
14400
15700
15%0%
17100
17200
17500
17400
17500
17502
177c0
17800
17000
1230
121055
Y2200
1279)
13400

60

70
80

T GRYXYEHEXY

un.rstzo 137.3.1 ﬁ f'“? -
J=J+1 H '-. : T-". B N . PRI
CALL RUNVUTCKE 72 xY 12 T H F1,F? F3 F‘)
snnxz=n*n=-
GRPY22HeY2

GRYZ2=NwZD - . LT
PaSORTC(X2=Y2) ew2ab. aXYua2)
WRITEC1S, /) T,6omX2,0.0
MRITECIE,/IT,CRNYZ, 0.0
WRITEC1 7, /)T, GREXY 5.0
WRITECIB,/IT,GRNMZ2,0.0
WRITEC20,/3T,0,0.D
RIEN24Y2+T2

GRR2SM* N2
MRITECIOL/IT,BRRZ, 0L
F=CORTLRZY

GeFaEQRTLM

RLE=R

CALL WAPWHEREXI,REE}
IFCLINSPELEGLTIGO TO 70
EPSO=0,.0

G0 TO RC

Eogs1. 0

E2S=EPSL/ (T 4awe?)

PRCPIETADES A REGIMEN TRANGITORID.

CALL PROPFLLST . ETAD,N10,N20,N1PO,X2,Y2,4Y,22)
IFC(LAMLA.LC, ). 30 To €0

SESUSSEST

WEITE(1C,/)T,5, 0.0

ETh=ETAC/ETAEST

WRITECISL/IT,ETR, 0,0
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13502
13502
12700
15710
12720
18733
18200
12993
12000
17353
19100
19233
17308
19403
19500
19603
13700
17eq00
17002
23c00
. 23182
231207
23109
21700
26600
25706
23360
23300
2100¢c
2ttor
21202
21300
21c0¢
21¢00

v

14C

20

IFCNTES TLEQL DL D IN1EST=1%])
H1sN10THIEET
WRITECYT,/)T, N1, 0.0
IFCNZESTLEN DLCINZEST=120
M2=M2CJN2EST .
WRITEC24,/3T N2, 0.0
WRITECE,»/)3T,50,N1D, N20
G0 TO 140
H1Pe=n1BQ
IFCHIPLLE.D. 0250 TO 20
SEL=ALDGIN(HTM
TLOG=ALOGICCTY
WRITEC12+/3TLOG,5EL, 0.
DIFNTIPEAES{SEL=NIFEST)
1IF(DIFNTIP.GT-ERPORIGE To 60
4=C
€0 TO 2C
CIFS=AES{SC—-SEST)
IFCDIFSLGTLCRI0RIGE TO 60
4=C
CINTINJE
CLOSECIC,CISP=LRUNCH}
LOCKk=1D
CLOSF(T11,0ISP=CPUNCH)
LOCK=11
CLCSELI I, DISPECRUNCH)
LOLK=12
CLCSECT2.pIcP={ RUNCH)
LGCK=1Z
CLGSELIS,DISPECRUNCH)
LOCKk=1F
CLOSEC1¢,DISP=LRUNCY)
LICKe=1E
CLOSE(17,bISP=CRUNCH)
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21600
21700
21800
21900
22303
22100

2123)

22210
22223
22322
22600
22509
22600
22700
22800
229@3
23002
3100
232090
230D
23380
27400
23700
23400
21733
2TBOD
2:90)
240035
23333
24200
213
24602
24500
2h50)
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LOCK=17
CLOSENU E,pISP=CRUNCHY
LOCK=18 '
CLOSECI P,015P=L RUNEH)
LOCK=1% )
CLOSE(2C, PISP=CRUNCH)
LoCKk=20
CLOSE(Z1,DISP=CRUNCH)
Locxk=31

CALL EXIT

END

SUPRUT IHAS | FUNCIONES

SUERQUTINE WARMER(XI_,REE)

COMMON ALFA,Q,N,LAMDALEPS,E25),€

REAL N, LANDA

FSEG *REEWSART (NI / (C1.~REE**2) el L4LEE43ARTLNI )Y
FORAL/ LT  u(1.¢REE*SQRTIN)} ) #s?)
FIo2aw(REERSGPTI(HI =10/ C(1 P REE*SGRT(N) I eiaRTEC2)
FBrL *E/ (TanSaPTCHI*(REE*SR3TCNI* S ) RREEas2)
XIsFO+FE~FT~F%

RETURN

ENL

SUERCUTINE HEWTOM(REE,T)

COvYMON ALFA,Q_ %, LAMDA,EPS,E*SN,E
REAL N, LANEA,NUM, NuUnp

x0=1

REESD.E

TF(T.NE.C.O)S0 TO B

- FA={ e N2 w330 T MY

FReZo(NeT)+ExSQRT(N)
FIEE=2,*SART(N)



24658
24700
2470
26900
25303
2519D
25200
25200

25821,

25400
25620
28900
25520
25493
Z5700
25831
25902
25062
25100
24202
26300
25403
25500
24513
2552)
25503
28702
26710
25803
27333
276
27200
27300
27403

ta

i85

FAeZ #SQRAT( M «E
POLI=FI *REE®w ¢F2uREEan3+F v REEwa2=F4eREE=E
 POLPRI=4 ,#f1%PEC*sS+3 #F2Z#REE#w2) 2, #F3REE-FL
IF(POLPRILUE.0.OIGO TO 3
WRITECE, &) .
FORMATLZX,/, 10X, "DERTVADA HILA™, 10X, "TERMINA PROGRAMA™)
50 To 950
CALL WAPHERCXI,FEE)
EPSP==? o aNeEPSDaREE/ (S, *N*REE&w2) wa?
Az2 o] =LAMDAY #2022, /3, )0 ({1, -EPSY™(1 PLAMDA) ) #u2
AP=(L /3 )0 {1 . *LAPDA) w#2u (1. =EPS) »EPSP
B ({1 ~EPE) (1. +LAMDAY e w2all, =LAYMDP) wa}
BPE=Za®*(TatLAMD A #a2a({.~EPE) *EPSP
DENHa (fekaGo IaRCERRIRRIECRD
NUR=(Hey T*PEERa2=2 Y4 XIna?
ESLI=HCIJDEN=ALF Anwn2
FEF=Ge® SCNTLN) e (1. -REE&®2IN (T +PEL*SORTIN) Y=
* PEE= (SQRT(MI el =PEC*a2) =2 # (1. ¢SGRT(NI®REE)*REEI)/
- ({l a=FECU%2}eCT +32RTLNIZREE) Y w2
FOFm=CB /I )a5aRTCN) F{ 1w *RESOSQRT(N) Juasg
FTP=2, e (e SORT NN (1. 4REER*SIRTINY ) ePEEwN?~

- (N SCPT{HNI*REEw®«2¢2  #NaIEEY (14 +REEeSIRTINI Y)Y

- *(REESECRTUII -1 . 1)/ CNeRIFo w2 ol 1  +REE*SARTINI I ) we2
FEr==l wEw(I o5GPTIN)RPEENa2 42 wpFEY/

- (S5, *SOPTIN) 2 (REE* a2 (SEAITINISREEST L)) #22)

XIP=FSPH+FAP=F7F=FLP

DENPEN®TEE* a2 # (L PeNa (2 oK 0 I REC4KIa3PaREEas 245 uXLONTEER2))
» 42 wNeFLEe{h&lnand[-2QEEe D) _

HUMP oNa X Iaw ¢ REER (2 v X T #RZENXIPIS 2 X ] ol Na( [ #REEww2 =2, ) ax[?
POLPRI=(DEMAN P~ UMKDENDY/DENS"?

IF(POLPF1.NE.T.0)GD T 2

WPITE(S, L)

GO TO 950

RNEXT=RLC-PCLI/POLPRI



27500

27600

27700
27203
27900
28303
21100
- 23200
. 28300
© 28400
¢ 28512)
23500
28700
28£00
285200
29p00
19130
291eC
23209
. 23300
29400
27453
22500
27600
25700
2982)
29903
£3333
8100
13223
33300
$3L0)
53503
3533

[ B o ]

N o oOn

85C

185

DIFEABS(RIEXT-REE)
LIFCDIF.LT.1.0E«%) GO TO 950
REE=PNEXT

KO=K0+1

IF(K0.ETI00Y 62 To 1%
1F{T«EQ.0.0)GD TO 2

GO TO B

WRITELG6,5)
FORMAT(SX,//,10%."EXCEDIO NY. DE ITERACIONES®,/,10%,
- “TERNIHA PROGAAMAM)
RETURN

END

SUEROUTIHE PROPFLCSG,ETAD NID, NZC, HIPD 22,72,¥Y,12).
COMHON ALFA,Q,", LAMDA,E2S E?80,E

REAL M,LAIDA,N10,H1PD,%20

SPLANEL 7¢I =(X24¥24Z2) ) wE/ {3, *N*SARTI(X2+4T 24220431
SO5(Z/24) "R*PEPLAUNLIX2=Y2)

ETAD=S0J ALFA

NIG=3.0%ileSpLAH®ARS (XYY

N2D#3, ¢N* (0.5« {¥2+2,4XYeY21-22)

N1F0=2. #EC

RETURN

END

SUBROUT THE RUNCUT(X2,¥Z, %Y, 22, B, F1,F2,F3,F4)

ESTA SUIFRUTINA CALCULA LOS #OMENTOS BN CUNCION DEL TIEwP)],
LAS FUNCIONES ESTAN DEFINIOAMG EN OTROS SUIPROGRAMAS,

DIX2=Ne FICNS, Y0, XY, 22,T)
DIV 2=He F2{ X2 ,¥0,XY,12,TY



‘33700
35800
53900
31000
31100
312C0
31300
31600

515230

1403
. 31700
RO
" 3100gp
12900
312100
~B22CD
32%00
32453
3gs50¢0
32503
IZ2700C
32800
2800
32300
33100
35200
IITDG
34035
TEECD
57552
TIC0L
133113
336032
3700

187

DI¥Y=HaF3{RZ, Y2, %Y, 22,T)
D1ZE=H*F4(K2,YE,XY,IZ,T)

DZIZ'H'F&(K2+D1¥212.172’D1Y’IZ.,!YQD1
nzaY=u~r3t3.+n1rzlz.,vzrb17=lz.,rv¢a1“_M*
D2Z2=UwFhLX2 091xz:2.,vz+o11’Ja.,!vovixv12 1240172/ 245T4H0 220

p3y2= u'F1(K~*)2!2!2.,YZ*D?Y’I?;;!T&DEXYIZ..I’ob’12!2..1&412 L I
b'vznu-F2t¥’+h°12I2.,vz+n2r712.,!vaz¥vIZ-.:Z«azzzl ..T+PIZ.)3 '
CIXY=Ha FI(KT4DAX2/ 24, Y24D2Y2 /2, , YV 4DAAYI 2., 124D 222/ 2., T+HI20)"
DIT2=HeFL(X24D2X2/ 2., V24D2Y2/ 2., FY4D2XT/2.,2240222/2,,T+HI2.)

DLX2=HWF1 (NS +0 2T, YE4DEYR, XP+03RY, 2240322, Toq)
DAY2=HNPR(R24DIX2, T 24D IY 2, X1 4DIXY, Z24DIT2,ToR)
DAXY=WaFI(XD#DIAD, YLECIYR T CDERY, 2240722, T¢H) -
DOLZRHEELANZ+DTHE, YE+DIVE, KI¢DTRY 2240322, Te4) -

T=T+1

XX +lbIY A kDX 2 e 2t DTN 2FDLYE TN Gu
Y2=Y24(D1Y 242D 2Y2+ 2, +0IV2L04Y2Y /6,
AY =AY+ {0 IRY 42 .« D2¥ Y #2003 YeDLAYIL 4,
222 I24(D 12242 o D272+, e0322%0422)Y7 6,
RETUPH '
END

FULCTINE E1(XP, Y2,%Y,27,T)

COVMON ALFA,G,Y,LAMDA,EPS,E250,E

REAL N,LAMCA '

R2EXP4YZ4Z2

RTE=SQRTIR D)

CALL WAFHEFR (XI,REE) . _

FI=CALFA® (1 atLAMDAI# (] —EPS = X1 /R r¥ 2o ALFA LT o =LAKDAY aXY+
YA %P HiZ}]



Vr—

33aDn2
3130202
34000

3etp0

54272
14300
34,305
306
3ILT07
34400
503
345032
34700
L300
MET ]
5000
100
35135
35107
55199
15200
5533
$s400
5503
35402
53700
TERO0
35802
35a0®
13228
trops
15332
15100

188

RETUFN

ENC

FUNCTION FUOXZ, Y2, XY,27.7).

COLMON ALFA,Q, H,L#“DA,EPS,EBSD E.

2EAL M, LAMDA T

R2=X24Y24122 '

REL=SQRT{RD)

CALL WAFHEF (XI,FEE) . o .
=CALFA*(1-*LA“FA)-tEPS-1 )-xtfn}*vz ALFA-t1.-LAnaA)-xvr

2al (Gawtnt)
RETUPH
END

FUNCTION F3(X7,Y2,XY,22,7)

COMMON ALFA,3 N LAnnA,EPs,Fssn e
REAL H,LAMDA '
RZeX24Y 2427

REL=$aRT (R?)

CALL MARKER(XI,FEE)
rs--xz-xr:n+ALrA-(1.-LA-nA)-(rz-rzllz.ﬂ
RETUFN

END

FUNCTION FLIXZ,Y2,%Y,272,T)
conMon ALFA,Q,4,LAMIA,EPS,E550, €
REAL N, LA%DA

E2sHI+Y 420

REE=SQFT(P?)

CALL WPRNMER{XI,REE)
FAzm=YIo22/042,7C3oene0)

FETUEN

Enp
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