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RESUMEN

Las condiciones de flujo en las operaciones de procesamiento de polimeros
son muy importantes en la calidad del producto final. En los fluidos poliméricos se
presentan desviaciones del comportamiento Newtoniano en funcién de la rapidez de
deformacién. Una de estas desviaciones se presenta cuando el fluido se somete a un
esfuerzo de corte dentro de un capilar, por lo que las moléculas poliméricas cercanas
a la pared tienen una velocidad diferente de cero, con lo que rompen con las
condiciones de frontera de un fluido Newtoniano.

Este comportamiento lfamado deslizamiento ha side objeto de estudio desde
principios de sigloe. En 1931 Mooney propuso ¢l método de célculo para el
deslizamiento que es mas frecuentemente empleado. En este trabajo se emplea este
método de cilculo, el cual implica experimentalmente obtener la curva de flujo para
un material empleando al menos tres capilares de didmetro diferente con la misma
relacidn longitud a didmetro. Si existe deslizamiento en el material, la curva de flujo
del capilar de mayor didmetro presenta un esfuerzo mas grande que los capilares de
menor diametro, lo cual es utilizado para construir una grafica de rapidez de corte
contra el inverso del radio del capilar, para calcular €l valor de la velocidad de
deslizamiento. Los experimentos realizados muestran la existencia de deslizamiento
en las mezclas de PP/EV A vy se ebserva un incremento con la temperatura de prueba
y con la concentracién de EVA.

La microscopia electrénica de bamido muestra la distribucion de
micredominics y la formacién de una capa exterior que rodea al extruido
envolviéndolo. Por lo que se considera que esta capa de PP se forma durante el flujo

y contribuye al deslizamiento.
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OBJETIVOS

M pstudiar deslizamiento en la mezcla PP/EVA

# Evaluar la velocidad de deslizamiento en funcion de la concentracion de
EVA y de la temperatura

W Realizar un estudio morfoldgico por microscopia electrénica para conocer
la distribucién de fases de los polimeros en funcién de los esfuerzos en el
flujo capilar



CAFPITULO 1 2

INTRODUCCION

La industria de polimeros representa un sector importante en la preduccién
de materiales. Estos materiales deben tener determinadas caracteristicas segin el
empleo al que estén destinados. Para obtener tales caracteristicas, la operacién de
procesamiento de plasticos en la cual se les da forma, deben ser de corto tiempo,
bajo consumo de energia y debe cumplir con la calidad requerida, ademds de las
pruebas que se les hagan a los materiales que son de crucial importancia para obtener
productos de alta calidad. La expresién més obvia de calidad es la apariencia de la
superficie, la mas critica es Ia existencia de defectos en la estructura del producto, y
la mas compleja es la anisotropia de orden en el moldeo, la cual da diferentes
propiedades en diferentes direcciones, diferentes zonas o partes y ain en capas del
mismo moldeo. Para la mayorfa de las aplicaciones se requiere de una superficic
ligeramente pulida, ausencia de defectos y tan isotrépico como sea posible, sin
embargo no siempre esto es posible. Los origenes de estos defectos de apariencia son
diversos y una gran cantidad de ellos atribuibles a problemas de flujo durante el

proceso de produccion.

Las distorsiones que se presentan en e! fundido es un factor que limita la
rapidez de produccién en ciertos procesos de soplade de peliculas y de extrusion de
algunos polimeros. La naturaleza especifica de este fendémeno varia
considerablemnente de un polimero a otro. La distorsién del extruido toma forma mas
o menos regular. La distorsién helicoidal toma algunas veces la apariencia de rosca
de tornilio. Este es un tipo de distorsién del fundido Hamado “palmera”, que ocurre

con elastémeros cargados y aluminio.

Algunas de las pruebas a las que son sometidos las materias o productos se

basan en propiedades mecédnicas, morfolégicas, calorimétricas y reologicas.
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El fenémeno de deslizamiento es una propiedad reologica de gran interés ya
que permite un aumento en la produccidn, ahorro de energia necesaria para mover
equipos etc.

La mayoria de anilisis experimentales y teéricos en el deslizamiento,
formulan ¢l fenémeno como una consecuencia de la alineacion y orientacion de las
moléculas del polimero que forman una capa delgada en la pared, o bien formulan al
deslizamiento como que la no adhesidn a la pared del polimero fundido. Este

fendémenn tnicamente se presenta en fluidos no-Newtonianos.

En el presente trabajo se realiza un estudio de deslizamiento en la mezcla de

polipropileno con copolimero de etilenc-acetato de vinilo.

La técnica mas comiin para observar este fenomeno es la reometria capilar
que permite generar flujos de corte y que proporciona una medida de los esfuerzos

generados y las deformaciones o razones de deformacion que sufre el fluido.

Existen diversos tipos de redmetros, y para este trabajo se utilizd un reémetro
de barril modelo 3210 marca Instron, en el cual se obtuvieron las curvas de esfuerzo-
deformacion.

Al analizar los resultados observamos que en todas las mezclas y en el
componente puro que se analizo, si encontramos deslizamiento.

El estudio de este fenémeno se complementé con la técnica de microscopia
electrdnica de barrido para observar como se comportaba el polimero al presentarse

el deslizamiento.
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CAPITULO 2

2.1 ANTECEDENTES

Reologia

El término reologia'” significa el estudio del flujo y la deformacion de la
materia y fue inventado por el prof. Bingham del College Lafayette, Indiana. Esta
definicion fue aceptada en 1929 cuando la sociedad americana de reologia fue
fundada. En esta primera reunién se mostraron trabajos sobre el comportamiento y
propiedades de materiales altamente diferentes como asfalto, lubricantes, pinturas,
plasticos y hules; los cuales dan una idea de alcance del término y también de las
numerosas disciplinas cientificas que estdn envueltas. En nuestros dias el alcance es
ain mayor. Se han realizado significantes avances en biorreologia, en reologia de
polimeros y en reologia de suspensiones. Actualmente s¢ ha dado un gran aprecio de

la importancia a la reologia en la industria del procesarniento quimico.

Perspectiva histdrica.

En 1678, Robert Hooke desarrollé su * verdadera teoria de elasticidad”. El
propuso que “la potencia de un resorte es la misma proporcion que la tensidn
aplicada, por ejemplo, si doblas la tension, doblas la extension. Esta es la premisa

basica de la elasticidad clasica donde consideran una deformacion infinitesimal.

Al otro extremo del espectro, [saac Newton, dio atencion a los liguidos y en
su libro “principia” publicado en 1687 aparece la siguiente hipétesis asociada con el
flujo estacionario de corte simple, mostrado en la figura (1). “La resistencia debido a

la falta de deslizamiento de las paredes de un liquido es proporcional a la velocidad
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a la que las paredes del liquido son separadas una de ofra, como s¢ muestra en la

figura (1).

Fig. {1).- Muestra dos placas paralelas, cada una de irea A, el espacio entre
y=0y y=d, esti lleno de un liquido sometido a esfuerzo de corte. El plano superior
se mueve con una velocidad refativa V' y 1a longitud de las flechas entre los planos,

son proporcionales a la velocidad local Vx, en el [iquido.

Deformacién.- Es 1a medida cuantitativa de la extensién que nos
indica cuanto puede ser deformado un material. La deformacién implica un cambio

de forma™. N

e

Se puede mover un objeto sin deformarlo.

La rotacion sin deformacién se muestraen la figura (2):

Fig.(2).- Rotacidn sin deformacion.
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Si alargamos el material para observar su firmeza lo estamos deformando
figura (3).

)

Fig. (3).- Deformacién de un materia! por tensién.

Existen diferentes formas para definir cuantitativamente !a deformacion. El
cambio en longitud se puede tomar como una medida de deformacién y se representa

por la siguiente expresién:

Deformacion =L - L, (n

Para explicar la deformacion que se lleva a cabo en cada elemento, zona o

tiempo usamos la ecuacién siguiente:

L-1,

0

Deformacion = -1 Deformacién de Cauchy  (2)

& e

Otra cantidad que es cero cuando el material no es alargado (L=L,) es la

deformacién de Hencky y se define como:

Es ln(Li) (3)
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Otro tipo de deformacidn importante en Reologia es ia de corte simple figura

%

LT
[

Fig. (4).- Deformacién de corte simple en un sélido.

Este tipo de deformacion es generada cuando un material ocupa el hueco
entre dos platos paralelos planos y el plato superior se desplaza linealmente una

distancia Xw.

X, K
X, 2 — V,,
B,
"oyl ]
X1 4|
7 7 77 *

Fig. (5).- Esfuerzo cortante entre platos paralelos.
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Si este no se desliza en la superficie de los platos y si la inercia puede ser

despreciable, cada elemento del material estara sujeto a la misma deformacién local.

Una medida cuantitativa de esta deformacién es la deformacion de corte y .

“)

w
H]
%

~

&, = Altura del elemento de! material

&, = Desplazamiento de la superficie superior del clemento en la direccién
x, relativa a la superficie inferior. Puesto que la deformacion es uniforme, €l esfuerzo
es independiente del tamafio del elemento y puede relacionarse por las cantidades h y

Xw de la siguiente forma:

Xw .
r== Deformacion  (5)

Para el estudio de fluidos, con frecuencia exponemos al material a un
esfuerzo de corte continuo a una rapidez constante. Este puede ser acompafiado por
el movimiento del plato superior de la figura (5) a una velocidad constante, Vw, en

la direccion x,. La velocidad del fluido en cualquier punto esta dada por :

X3
V. =——Vw 6
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Este flujo es llamado de corte estacionario simple y la rapidez de corte local

esta definida como:

La rapidez de corte tiene unidades de s y puede relacionarse con las

cantidades h y Vw de la siguiente forma:

- Pw
yE Rapidez de deformacién  (8)

Comunmente el esfuerzo se define como fuerza por unidad de &rea en (N/m’)
o (Pa).
En reologia, para describir el estado de esfuerzo en las cercanias de un punto

en el material, hay que especificar nueve cantidades.

X;
I "0y

Xy

Fig. (6).- Estado de esfuerzos en un punto de un material.
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Hay dos tipos de esfuerzos que actian en este elemento.

ESFUERZQ NORMAL .- que actiia en direccién perpendicular a la cara.

ESFUERZO DE CORTE.- actiia en direccién paralela a la cara. Asi, en
cualquier instante, los esfuerzos actian en tres direcciones de las caras en tres planos
perpendiculares, 10 que resulta en nueve componentes de esfuerzo.

Hay una notacién que ocupa el simbolo o para referirse a estas nueve

componentes.

o i se refiere a la cara en la que actia la fuerza

o se refiere a la direccién de la fuerza

Para completar la definicién de esfuerzo se necesita establecer un signo de
convencién. El esfuerzo es positivo cuando actia en direccién positiva del eje de
coordenadas indicado por el segundo subindice y sobre la cara del elemento teniendo
el valor mas largo de x;, donde i es el primer subindice. Asi todas las componentes
de esfuerzo presenta.do en la figura (6) son positivas cuando actian en la direccidn de
sus respectivas flechas. Ademas, notamos que los esfuerzos normales son positivos
cuando tienden a alargar el elemento (esfuerzo de tensién) y negativo cuando tiende

a comprimirse el material {(esfuerzo de compresién).

Es costumbre escribir los componentes de esfuerzo en forma matricial como

sigue:

Gu Gz Ou
T5=| %u 9z %n )]

1

Oy T3 O3

péra cualquier valor dei yj.
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El principio de conservacién de momentumn angular, una de las leyes bésicas

de mecénica, puede ser usado para probar que la matriz de esfuerzos es simétrica:

G- T

En términos de esfuerzos en un punto en el material, podemos decir que una
cantidad tal como o,, no tiene significado reolégico, mientras que oy, - G, lo tiene,
ya que representa la primera diferencia de esfuerzos normales. Para recordarlo, ¢s
costumbre usar en lugar del esfuerzo total actual o, otra cantidad llamada “Esfuerzo
viscoso o “ Esfuerzo extra t; ", lo cual difiere det esfuerzo por un esfuerzo arbitrario
isotropico. Un esfuerzo isotropico es en el cual no hay componentes de corte y en €l

cual tres componentes normales son iguales tal como se presenta:

(0
O0noO §14)]
00w

Asi, el esfuerzo extra estd definido para permitir una contribucion

anisotrépica del esfuerzo total.
Gij=Tij+n5ij (11)

8; = 1 cuando i=j

8; = 0 cuando ifj

Ademas 1 no estd especificada, m,, no tiene significado absoluto, pero

notamos que:

Ty =Tp =Ty -T2 (12)

G- Oy = Tn-Tn {13)
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G =T (14)
O =T (15)
O3 ™ n (16)

Asi los esfuerzos de corte y las diferencias de esfuerzo nermal no son
afectadas por el uso del esfuerzo extra en lugar del esfuerzo total, asi que
arbitrariamente © no introduce alguna incertidumbre en los valores de estas

cantidades.

2.2 FLUIDOS NEWTONIANOS

La falta de desplazamiento es lo que llamamos viscosidad, la cual es una
propiedad fundamental de un fluido. Esta se define como la razén de esfuerzo de

corte entre la rapidez de corte en un flujo de corte simple:

La viscosidad es sinénimo de friccién interna, es una medida de la resistencia
a fluir. La fuerza por unidad de 4rea requerida para producir el movimiento es F/A'y
se denota por o y es proporcional al gradiente de velocidad ( o rapidez de corte )
u/d, por ejemplo si duplicamos la fuerza, duplicamos el gradiente de velocidad. La
constante de proporcionalidad n se llama coeficiente de viscosidad.
o=n(wd) (18)
NOTA:

Es usual utilizar v para la rapidez de corte u/d.

Entre los liquidos comunes que obedecen el postulado de Newton para

fluidos, podemos encontrar la glicerina y ¢l agua. A este tipo de fluidos se les conoce
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como Newtonianos. Para la glicerina, la viscosidad en S.1. es del orden de 1 Pa*s,
mientras que la viscosidad del agua es de aproximadamente 1 mPa*s, lo que
significa que es mil veces menos viscoso.

Aungue Newton introdujo sus ideas en 1687, no fué sino hasta el siglo XIX
que Navier y Stokes independientemente desarrollaron una teoria en tres
dimensiones para lo que ahora se llama un liquido viscoso Newtoniano. Las
ecuaciones que describen esos fluidos son llamadas de Navier-Stokes.

Un esfuerzo cortante como ¢l que se ilustra en la figura (1) trag como
consecuencia un flujs. En el caso de un liquido newtoniano, el flujo se presenta
mientras se aplique el esfuerzo. En contraste, para un sélido Hookeano un esfuerzo
de corte o aplicado a la superficie y=d da como resultado una deformacion
instantinea como se muestra en la figura (7). Una vez que se alcanza el estado
deformado no hay movimiento posterior, pero el estado deformado persiste mientras
el esfuerzo sea aplicado.

El angulo v se llama deformacién y la ecuacion constitutiva correspondiente

es:
=Gy (19}
donde G es el mddulo de rigidez.
Y N N
N
7
D C Y D C
A A’ B
B
+» o e

Fig. (7).- El resultado de la aplicacidn de un esfuerzo de corte o a un bloque
de sélido Hookeano. Con la aplicacién del esfuerzo la seccion del material ABCD se

deforma paradar A", B, C",D".
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Para un liquido de una fase conteniendo componentes de bajo peso
molecular, la viscosidad es independiente de la rapidez de corte y depende solamente

de la temperatura y presion.

n=n(T,P) (20

La viscosidad de un liquido newtoniano es constante porque no depende de la

variable dinidmica independiente y .

La relacién general entre esfuerzo y gradiente de velocidad para materiales

semejantes esta dada por:

5 ¥,

arars G

La cantidad entre paréntesis es llamada rapidez de deformacién. La ecuacién
anterior es una “ecuacion reolégica” de estado o ecuacién constitutiva. Un material
que obedezca esta ecuacion conslitutiva es llamado “Fluido Newtoniano”.

Durante dos siglos el analisis de materiales se satisfacia con la ley de Hooke
para sélidos y la ley de Newton para liquidos. En el caso de algunos liquidos
comunes la gente probablemente consider6 que esta era una ley universal, como las
otras mas famosas de la gravitacién y el movimiento. Fue en ¢l siglo diecinueve que
los cientificos empezaron a tener dudas . En 1835 Wilhelm Weber lleva a cabo
experimentos en hilos de seda y encontré que no eran perfectamente elasticos. “Una
carga longitudinal” escribieron “produjo una extensién inmediata, esto €s seguido
por un alargamiento con el tiempo”. Al eliminar la carga se da una contraccidn
inmediata seguida por un posterior decremento gradual en longitud, hasta que se
alcanza la longitud original”. Aqui tenemos un material aparentemente solido cuyo
comportamiento no s¢ puede describir por la ley de Hooke por si solo. Hay

clementos de flujo en el patrén de deformacion descrito, et cual es claramente
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posible de asociar con una respuesla caracteristica de los liquidos. Intreduciremos
posteriormente €l término “viscoelasticidad” para describir tal comportamiento.

En 1867 James Clark Maxwell escribié un articulo llamado “ On the
dynamical theory of gases” en la enciclopedia britanica, en el cual propohia un
modelo matematico para un fluido que posee algunas propiedades elasticas.

La definicién de reologia va dada anteriormente, puede permitir un estudio de
toda la materia, incluyendo los extremos clésicos del solido elastico Hookeano v el
liquido viscoso de Newton. Sin embargo, estos extremos clasicos son generalmente
vistos como fuera de los alcances de la reologia. Como por ¢jemplo, la mecanica de
fluidos Newtonianos basados en la ecuacion de Navier-Stokes no es considerada
como rama de la reologia y tampoco es una teoria clasica de elasticidad.

Regresando a la perspectiva historica, observamos que las prmeras décadas
del siglo XX se encentraron solamente estudios ccasionales de interés reoldgico y en
términos generales no es sino hasta la segunda guerra mundial que la reologia

emerge con la fuerza suficiente para ser considerada.

2.3 FENOMENO No-NEWTONIANO

Las emulsiones, suspensiones de solidos, soluciones de polimeros, son
fluidos no-Newtonianos. La viscosidad depende de la naturaleza o es funcién de

cada material.

n=n(7) (22

[ncrementar la complejidad de la estructura de estos liquidos hace posible
que la viscosidad varie con la rapidez de corte y por lo tanto este cambio en

estructura resulta en un cambio de viscosidad.
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Si la viscosidad disminuye cuando la rapidez de corte sc incrementa, €l fluido
es 1lamado “Pseudoplastico” y este tipo de comportamiento es el que se observa con

mayor frecuencia.

Si la viscosidad se incrementa cuando la rapidez de corte se incrementa se
dice que el fluido es “Dilatante”. Un liquido para el cual solo la funcién de
viscosidad proporciona una caracterizacion reolégica completa es llamado

gencralmente “fluido newtoniano”.

Dilatante

Viscosidad (1)
Fluido Newtoniano

Pseudoplastico

Rapidez de corte (Y)

Fig. (8).- Fluidos no Newtonianos.

Los liquidos no-Newtonianos generalmente no solamente exhiben una
viscosidad dependiente de la rapidez de corte. Algunos otros presentan los siguientes

fenomenos:

1.- Plasticidad
2.- Estructura dependiente del tiempo

3.- Viscoelasticidad
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La plasticidad es un fenémeno que exhibe un material cuando es capaz de
resistir una cantidad de esfucrzo  un campo de esfuerzos™, sin fluir. Por encima de
este campo de esfuerzos, el material se deforma continuamente como un fluido.

Si sometemos un material plistico a una deformacién de corte simple

empleando un intervalo de rapideces de corte, encontramos que conforme la rapidez

de corte y, se aproxima a cero, el esfuerzo de corte t,,, se aproxima a un valor

finito limite, €l cual es el campo de esfuerzos. Este comportamiento se presenta cn la

figura (9) y se compara con el comportamiento Newtoniano y Pseudoplastico.

Material plastico

Esfuerzo de

corte (13,) Fluido Pseudoplastico

Fluido Newtoniano

Rapidez de corte {y)

Fig. (9).- Fluidos pseudoplasticos.

Si el ajuste de la estructura de un fluido por cambios en la rapidez de corte
requieren de una cantidad de tiempo significativa, encontramos que 1a medida de la
viscosidad en un experimento de corte simple varfa no solamente con la rapidez de

corte sino también con el tiempo.

=n(r.) (23
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2.3.1 Importancia de la no-linealidad.

Anteriormente hemos considerado el comportamiento elastico y el
comportamiento viscoso en términos de las leyes de Hooke y Newton. Estas son
leyes lineales que asumen una proporcionalidad directa entre esfuerzo y deformacién
o rapidez de deformacién, a cualquier esfuerzo. Ademas, por implicacion, el
comportamiento viscoso ha sido considerado lineal. Realmente el intervalo de
esfuerzo sobre el cual los materiales se comportan linealmente es bajo. En otras
palabras, las propiedades de los wmateriales tales como modulo de rigidez y
viscosidad pueden cambiar con el esfuerzo aplicado, y en términos generales el
esfuerzo debe ser alto. El cambio puede ocurrir ya sea instantdneamente 0 en un
periodo largo de tiempo y puede aparecer ya sea €n un incremento o en un

decremento de las propiedades del material.

Un ejemplo comdn de no linealidad se conoce como adelgazamiento, €l cual
es una reduccion de la viscosidad con el incremento de la rapidez de corte en flujo
estacionario. La pasta de dientes la cual permanece aparentemente sin movimiento
en las cuerdas del cepillo, es facilmente obligada a salir del tubo de la pasta. Este es
un ejemplo casero de adelgazamiento. Los cambios en la viscosidad ocurren en la
pasta siempre instantineamente. Un ejemplo de adelgazamiento que no ocurre
instantaneamente lo podemos ver en las pinturas de goteo para un observador
equipado con una brocha, la recuperacion lenta de la viscosidad es particularmente
notable. El término especial de adelgazamiento de corte dependiente del tiempo
seguido por recuperacion de la viscosidad se llama tixotropia y las pinturas sin goteo
pueden describirse como tixotropicas. El adelgazamiento de corte es justamente una
manifestacion de comportamiento no lineal, aunque pueden citarse muchos otros. Es
dificil lograr mas avances en el entendimiento de la reologia sin una apreciacién de

la importancia general de la no-lincalidad.



CAPITULO 2 19

Si la viscosidad disminuye con el tiempo, ¢l material se conoce como
Tixotrépico. Si la viscosidad incrementa con el tiempo es Hamado Reopéctico como

se muestra en la figura (10).

. Fluido tixotrépico
Viscosidad P

Fluido independiente del
tiempo
Fluido Reopéctico

Tiempo —}

Fig. (10).- Fluldos tixotréplcos y reopécticos.

En materiales tixotropicos y reopécticos, la estructura y por lo tanto la
viscosidad dependen del esfuerzo ocurride en el pasado, pero en materiales

viscoelasticos, el material tiene memoria direccional de deformaciones pasadas.
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CAPITULO 3

3.1 FLUJO CAPILAR

En el estudic de polimeros fundidos los redmetros capilares, son usados

ptincipalmente para medir la viscosidad a altas rapideces de cotte.

El flujo capilar es un ejemplo de un flujo parcialmente controlable. Lejos de
la entrada donde el flujo esta totalmentz desarrollade, las lineas de flujo son siempre
paralelas al eje del tubo, pero el perfil de velocidad depende de la naturaleza
reoldgica del fluido.

La interpretacién de datos de reometria capilar usando la ecuacion de
Poiseuille nos lleva a una determinacion de viscosidad aparente. Existen una serie de
correcciones para obtener una viscosidad real pero de ellas se recomienda con mayor

frecuencia la de efectos de extremo de Bagley.

A partir de la ecuacién de Hagen-Poiseuille ltegamos a la formula que se

emplea para los calculos de la rapidez de corte™:

6= 7., (26)
en donde
AP R,
w12 @
donde

Rc = Radic del capilar

. 4 O
“TRG @8)

Qc = Flujo en el capilar
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Como el gasto masico es el mismo en el barril y en el capilar entonces:
Wb =Wc 29
[Como el fluido es incompresible a temperatura constante, el fluyjo
volurnétrico en el barril y en el capilar son los mismos:
Qb=Qc (30)
Qb = Vémbolo * Aémbolo  (31)
Qc = Ve * Acapilar (32)

Vc = Vémbolo * Aémbolo / Acapilar (33}

Para obtener 1a rapidez de corte:
Acapilar = nRc’? 34

Qc=Vc* Re*n (35)

_Aerare e
Yo~ me R Y
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Por lo tanto la rapidez de corte y esfuerzo de corte aparentes en el flujo

capilar, son las siguientes:

Rapidez de corte aparente . 40
en la pared 7= Rk} (S—l) G7)
Esfuerzo de cort t - 2

erzo de corte aparente o, = (Pl 2;‘l’&)R N/m (38)

con lo que se obtiene Ya viscosidad aparente

_% (39

donde

P1 = caida de presién a lo largo del dado
Po = caida de presién a través de un dado de orificio (un dado con L/R« 1 ) del
misme didmetro y de la misma rapidez de flujo.

Es ademas recomendado que la longitud del dade usado en tales

determinaciones tenga una relacidn de L/R entre 20 y 50 y preferentemente 32.
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3.1.1 Consideraciones experimentales para determinar propiedades

reoldgicas aparentes por flujo capilar.

La determinacién precisa de propiedades reolégicas de polimeros fundidos
solo es posible de obtener en condiciones limitadas, lo que lleva a buscar diferentes

métodos de medicion.

Los criterios que estos métodos deben reunir son:

a) Cubrir el intervalo de rapidez de deformacién de interés para un proceso
prictico generalmente hasta 1000s™.

b) La propiedad elegida debe ser posible de medir con buena
reproducibilidad, es decir el porciento de dispersién de los datos respecto a
la media al repetir el experimento de mas de un 5%.

c) Debe ser posible usar muestras pequeiias aproximadamente de 100gr. y de

ser posible de menor cantidad,

Seleccionando un equipo apropiado es posible medir esfuerzos de corte en el

intervalo de 10" 10° Pa y rapidez de corte en el intervalo de 0.001 a 500000 s™.

Existen dos formas de operacion posibles para determinar propiedades

reoldgicas por reometria capilar:

Una es mediante presion controlada con uso de un peso muerto o presion de
gas, lo que requiere de una medida del flujo volumétrico. La otra forma de operacién
requiere de un desplazamiento controlado de volumen y en este caso es necesario

medir 1a presién figura (11).
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BARRIL

: DADO
— \ NN

PISTON

EXTRUDADO

Fig. (11).- Esquema de un redmetro de capilar y del extruido.

Lo que en estas condiciones requerimos medir es la relacién entre 1a rapidez
de flujo y Ia caida de presidn a través del dado, y debido a que pueden existir caidas
de presién asociadas con el flujo en el barril de extrusién y mas particularmente
pérdidas por friccion entre el pistén y la pared del barril, s altamente deseable hacer
las medidas de presién directamente en el fundido, justo encima del dado en lugar de

tomar la caida de presion a partir de la fuerza requerida para empujar el piston.

El tamafio del barril se determina per tres factores:

a) La cantidad de polimero necesaria.
b) El tiempo necesario para alcanzar la temperatura de equilibnio en el
polimero, especialmente cuando este esta sujeto a degradacion.

c) Incremento en el tamafic por tolerancia de ingenieria.

En general los dados con radios entre 0.25 y 2 mm han mostrado ser los mas
convenientes. Desafortunadamente los recipientes grandes requieren de grandes
tiempos de calentamiento y grandes cargas y este factor limita el tamafio apropiado
para las determinaciones en el laboratorio, por ejemplo, un barril con un didmetro de

20mm puede requerir de 15 min para alcanzar el equilibrio térmico y requiere una
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carga de 50gr. En este tamaiio de reémetro, es conveniente colocar un transductor de

caida de presion en ¢l fundido cercano al dado.

3.1.2 Posibles errores y correcciones aplicables em un viscosimetro

capilar.

Las principales fuentes de error al medir altas viscosidades por flujo capilar

incluyen :

-Pérdidas por friccién y por columna del polimero del fundido.
-Caida de presidn por efectos de extremos (Correccién de Bagley).
-Perfil de velocidad no parabdlico (correccidn de Rabinowitsch).
-Deslizamiento en la pared del capilar

-Influencia de la presién en la viscosidad

-Influencia de la presidn en el volumen

-Influencia de generacién de calor

-Influencia de ta descompresion en la temperatura.

-Modificacion del material debido al trabajo en ¢l capilar

Van Wazer'® enlista adicionales fuentes de error que se observan en fluidos

de baja viscosidad en flujo capilar.

Las primeras dos cotrecciones son las mas recomendadas.
Las otras, particularmente las que se deben a la presién y la generacion de

calor pueden ser grandes pero en cierto grado mutuamente se cancelar.

Ademas estas otras correccioncs son también una caracteristica de la mayoria
de los flujos plasticos, cieramente debe uno tenerlos en consideracion, pero en
cilculos de ingenieria podemos ignorarles y anticipar que sus efectos ya estan

incluidos en los datos usados.
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3.2 EFECTO DE ALTURA DE BARRIL Y DE FRICCION DEL
PISTON.

El efecto de la columna de polimero fundido del barril es descrite por
Charley®® y se deriva del hecho de que un redmetro de capilar es considerado como
dos capilares en serie figura (12) y que durante una prueba, la longitud efectiva del
barril (L) cambia de tal forma que no solamente hay una correccién per flujo en la

columna, sino que esta correccién no es constante.

R’ |IZR

1

L' L

Fig. (12)

Este efecto que puede ser particularmente grande con politneros fundidos
altamente pseudoplasticos, generalmente se evita insertando un transductor de
presion justo encima del dado capilar. Si esto no es posible, ias determinaciones
pueden hacerse con limites preestablecidos de la altura del piston, cuando los efectos

de extremo medidos incluyan pérdidas por friccién y por la columna de fundido.

La friccién del pistén con el barril puede representar una fuente de error si la
medicién de la presién se obtienc a partir de la carga en el pistén. Esta friccion puede
ser eliminada sustituyendo cf pistén por una presion de gas que genere la extrusion

pero entonces las presiones disponibles estin limitadas aproximadamente a 2 X10’
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N/m® (200 atm). Se puede hacer una primera correccidn por friccidn en el pistén
realizando corridas sin colocar el dado, pero esto no considera que la friccién sea una
funcién de la presion dentro de la cAmara. La solucidn conveniente mas practica, que
se recomienda particularmente, es 1a medida de 1a presién en el fundido justo arriba

del dado capilar.

Los efectos de la altura del piston y de la friccién son especialmente
significativos cuando se hacen medidas de flujo de capilares de muy baja relacién
de Y.

3.2.1 Caida de presién en los extremos ¢ correccién de Bagley!”.

Bagley observd que una grafica de caida de presién contra la relacion L/D del
dado a una rapidez de corte fija, da una linea recta con una interseccién tal, que el
esfuerzo de corte en el flujo capilar es mas correctamente t, = R/2(dP/dl) figura (13).
Fl gradiente de presion debe ser determinada usando dados de diferentes longitudes,
aunque esto requiere una extensa experimentacion. En la practica puede ser correcto
usar solamente dos dados. La mayor sensibilidad se obtiene combinando un dado
largo (L/R=32) con un orificio {L/R=0) tal que:

dP (P!—Po) _— (Pl — Po)R (24)

dl "2\ L-Lo 2L
donde
1, = Esfuerzo de corte aparente en la pared
Pl= Caida de presi6n a través de un capilar largo
Po= Caida de presion en el orificio.

L. = Largo del capilar
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We) A RAPIDEZ DE CORTE

) e CONSTANTE
PRESION -

Fig. (13)

Algunos experimentos presentan no linealidades en la grafica de Bagley
cercano a L/R=0 aunque los valores medidos de Po pocas veces ha sido mayor al
20% del valor extrapolado a L/R=0. Cuando las diferencias son grandes,
normalmente indican cambios estructurales como resultado del flujo o puedc-indicar
que se presenta alguna otra fuente de error. Debido a que la caida de presion en el
capilar largo es comiinmente 10 veces ¢l de! orificio, el error potencial en el esfuerzo
de corte de esa linealidad no excede el 2% lo cual no es suficiente para desechar el
uso de un dado de orificio para esta correccidn. Ademas el uso de diferencias
grandes de L/D en los dos dados puede mejorar la reproducibilidad de las medidas
de rapidez de corte, debido a que el error acumulado (cominmente 2%) en la caida

de presion se reduce.
3.3 EL PERFIL DE VELOCIDAD EN LOS DADOS

Esta correccion se hace debido a gque en polimeros pscudoplésticos la
relacidn entre la rapidez de corte y el esfuerzo de corte no es lineal. Esta correccidn,

usualmente atribuida a Rabinowitsch se expresa simpiemente en la forma:

. In+ 1Y 40
Rapidez de corte ¥ real™ T TR (25)

real en la pared
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Donde n es la potencia en la relacién de esfuerzo de corte proporcional a la

(rapidez de corle)” a una rapidez de corte dada. La magnitud del término 3 +! varia
4n

desde 1 hasta infinito dependiendo de que n vaya de 1 a 0, pero en la prictica el error
en viscosidad a cualquier rapidez de corte, si se ignora la correccion, tiene un valor

maximo de 15% cuando n = 0.23.

Antes de decidir si es apropiado hacer esta cotreccion, es deseable considerar el uso
que se dara a los resultados.

a) Cuando los datos van a ser usados para propésitos comparativos, el aplicar

la correccién no altera la comparabilidad de los datos.

b) Donde los datos son usados en ingenieria para calcular gradientes de
presion en diferentes canales geométricos, que pueden representar un maximo error
en el gradiente de presion, lo cual ocurre cuando los datos se l_rasladan de un capilar
a una geometria de dado de canal, por lo que toman la forma 4, [(1+2n} 7 (143m)"] y
con un valor maximo alrededor de 3%, lo cual esta dentro de la precision de otras
medidas,

¢) Cuando los datos son usados para la prediccion de otras propicdades.

3.2 REOMETROS CAPILARES

Uno de los métodos para determinar propiedades reoldgicas de materiales
puros y/o mezclas es la Reometria capilar,

Para utilizar esta técnica se requiere de una Maquina Universal de Pruebas
Mecanicas, en este equipo el polimero fundido se encuentra dentro de un barril y se
forza con un pistén a pasar a través de un capilar. El tornillo que mueve ai pistén,
generalmente es el de una maquina que proporciona la posibilidad de medir la fuerza
en el pistén. Los reémetros que reinen estas importantes caracteristicas son
manufacturados por Instron LTD. Es necesario tener gran cuidado en la manufactura

y uso del barril para que la cabeza dei pistén sea suficientemente adecuada, para
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evitar fugas de la muestra y al mismo tiempo moverse libremente en todas las
posiciones del baml. Con liquidos de baja viscosidad es necesario sellar
adecuadamente el pist6n con anillos de hule en la cabeza del piston. Esta dificultades
se acentian por el gran tamafio de barril (9.5mm de didmetro intemno y 390 mm de
largo)} pero por supuesto muy conveniente que tenga capacidad para cargar muestras
grandes y asi poder realizar varias velocidades de prueba por cada llenado del
instrumento. El aparato se monta verticalmente en la méquina y se usa una celda de
compresion para medir la fuerza en el pistén y también la presion en el barril.

El émbolo es empujado por el movimiento del cabezal de la maquina de
pruebas a una velocidad constante o variable durante la prueba. El intervalo tipico de
velocidades disponibles estd entre 0.5mm/min hasta 500mm/min y se considera
generalmente que el flujo volumétrico es igual al producto de la velocidad y el érea
de la seccién transversal del pistén. Se pueden usar fuerzas desde 30 hasta 10'N
pero existe el riesgo de doblar el pistén con fuerzas muy grandes. Debe tenerse
mucho cuidado sobre 1a uniformidad de la temperatura. Se usan cuatro controladores
de calentamiento separadamente en varias secciones del instrumento y el capilar estd

contenido dentro del barril.

En el viscosimetro de columna ascendente empleado por Elliot para
determinar la viscosidad de fundidos o soluciones concentradas a rapideces de corte
muy bajas, e! polimero est4 contenido en un tubo de vidrio dentro del cual se inserta
un capilar de vidrio con un diimetro interior conocido y con varias marcas
horizontales escritas en €. El vacio se aplica en la salida superior del capilar, y se
mide el tiempo requerido para que el fundido ascienda de una marca a otra en el
capilar.

El viscosimetro de columna ascendente emplea presién atmosférica para
mover el fluido. Otros mecanismos de movimiento usados para redmetros de capilar
son la accién de la gravedad en un cuerpo suspendido, gas comprimido y

movimiento electromecanico.
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La técnica del piston es ampliamente usada en fluidos viscosos,
particularmente en polimeros fundidos. La mayoria de los pistones tienen un

diametro ligeramente menor al del barril para minimizar la friccion.

Los reémetros de capilar que emplean un pistén para proporcionar la presion
de movimiento han sido usados por varios afios. Wiley disefi6 una versién miniatura

para ser usados en muestras tan pequeiias hasta de 0.2gr.

Para determinar el indice de fluidezel reémetro gue se utiliza esta descrito en
el ASTM D1238%%),

La figura (14) muestra el reémetro de capilar utilizado en el presente trabajo

{ tomado del manual de operacién det reometro Instron).
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Figura 14.- Esquema del reémetro de capilar: {1) Celda de carga, (2) Soporte de la
celda de carga, (3) Cabeza mévil de la miquina, (4) Extension de la celda de carga,
(5) Montaje para jalar el pistén, (6} Calentador, {7) Calentador superior, (8)
Cubierta def horno, {9) Calentador central, {10) Camisa del barril, {11) Barril,
¢12) Pistén, (13) Termocoples, {14) Calentador inferfor, (15) Base de la maquina,
(16) Capilar, (17) Soporte de capilar, (18) Sello del capilar, (19) Montaje de

apoyo, (20) Columna.
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La méquina es montada en un sopotte , el cual se encuentra entre la columna
de la méquina de pruebas. Esta consiste de un barri! , equipado con un termometro y
rodeado por un calentamiento eléctrico y una chaqueta aislante. El polimero esta
contenido en un barri! y es forzado a pasar a través del dado por un pistén conectado
a una celda de carga. Los capilares (dados) pueden cambiarse ficilmente. Se pueden
emplear valores de L/D en una amplio intervalo para facilitar la correccion de salida

y permitir variar la rapidez de corte entre 1 y 12000 s™.

E!l standard ASTM describe la geometria exacta del cilindro (barril} y del
dado, el cual tiene un L/D de 4. Existen especificaciones sobre temperaturas y cargas
totales asi como del pistén para diferentes materiales. La condicién E es la mas
cominmente utilizada con polietileno y considera una temperatura de 190°C y una
carga total de 2.16 kg. El procedimiento estindar consiste en la medicién de la
cantidad de polimere extruido en 10 minutos. El indice de fluidez sc expresa en g/10

minutos.

Cuando la condicion E es usada para caracterizar polictileno, esta cantidad es
comiinmente llamada indice de fluidez, y el aparato designadoe de acuerdo a la
ASTM DI1238 son llamados Melt Indexers o medidores de indice de fluidez.

Obviamente, el indice de fluidez es alto para matertales de baja viscosidad.

El ASTM contiene una frase en la que establece que: la rapidez de flujo
obtenida con el plastémetro de extrusién no es una propiedad fundamental del
polimero. Este es un pardmetro definido empiricamente, influenciado criticamente
por las propiedades fisicas v la estructura molecular del polimero y las condiciones
en las que se mide. Las diferencias en las mediciones se deben a los cambios
minimos en el disefio y arreglo de las partes que lo componen que ocasionan

diferencias en los resultados entre laboratorios.
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3.2.1 Re6metros de capilar con tmotor de movimiento eléctrico

Se emplea un piston con movimiento mecanico que camina a una velocidad
fija para desplazar el fundido en el barmil, entonces se puede generar una rapidez de
flujo , y esto es ahora un método comin para la operacién de reémetros capilares

disefiados para polimeros fundidos.

En principio, cualquier maquina de pruebas estindar con una velocidad de
movimiento constante y una celda de carga de compresién puede ser usada. Merz y
Colwell® disefiaron un reémetro montado dentro de una armadura en una maquina

de pruebas estandar Instron.

Kiselev usé un redmetro capilar a una rapidez de flujo constante con varias
caracteristicas singulares. Primero, el capilar es capaz de deslizarse libremente en el
barril y esta soportado por medio de un armazén reposando sobre un aparato que
mide el peso. Asi, la fuerza ejercida en el capilar por el flujo del polimero se mide
directamente. Ademas, una segunda longitud del capilar, también se desliza
libremente en el barril, pero separado inicialmente alguna distancia de la primera,
donde no contribuya a la medida de la fuerza. Cuando se inicia el flujo del polimero
sobre el barril, la segunda seccién del capilar se pone en contacto con la primera, y
altera la longitud total del capilar ¢ incrementa la medida de la fuerza por

consiguiente. Asi en una sola corrida, es posible usar dos valores de L.
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3.3 CALENTAMIENTO VISCOSO

Las propiedades reologicas dependen de la temperatura y presion, las
variacionies entre una u otra de ellas complican la interpretacidén de los datos
experimentales. El calentamiento viscoso es inevitable en la deformacién de un
fluido viscoso por 1o que no es posible mantener una temperatura constante en la
pared y existe siempre un gradiente de temperatura. Esto es til para poder estimar el

aumento de la temperatura resultante del calentamiento viscoso.

Bird, Martin y Cox y Macosko han calculado los perfiles de temperatura para
la ley de potencia de los fluidos. Galili y Hieber incluyeron el efecto de presion
dependiente de la viscosidad.

Para hacer estos calculos, es necesario hacer una suposicion acerca de lo que
pasa en la pared del capilar, y se consideran dos casos:

1.- Caso isotérmico, en la que la pared tiene una temperatura uniforme
To.
2.- Caso adiabatico, aqui se asume que no hay transferencia de calor

en la pared debido a que la pared estd perfectamente aislada.
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CAPITULO 4

4.1 DISTORSION DEL EXTRUIDO

El extruido obtenido del capilar o dado puede sufrir cambios grandes en el
tamafio y forma en el corte o seccién transversal. Un problema que se presenta en el
procesamiento de fundidos es la distorsién del extruido. Este efecto puede variar en
intensidad desde la pérdida de brillo hasta la distorsion gmesa de! fundido. Este es el
factor que limita la rapidez de produccion en ciertos procesos de soplado de peliculas
que involucra LLDPE. Un término usado algunas veces para describir la distorsion
del extruido es la “fractura del fundido™. La naturaleza especifica de este fenomeno
varia considerablemente de un polimero a otro. La fractura gruesa del fundido™”
ocurre cuando el esfuerzo de corte aleanza una condicidn critica que parece ser
depende tnicamente de! fluide polimérico y poco o nada, o no completamente del
diametro del dado o det material de que esté hecho. La piel de tiburdn no ocurre para
todos los fluidos poliméricos, 1a condicién bajo la cual se presenta depende de la
forma de la region de entrada del capilar, la longitud y en algunos casos del material
de construccién de este. Una de las distorsiones mas notables a esfuerzo de corte
critico en la pared, ocurre en las cercanfas de 0.1MPa. Otra observacién es que
ocurre en ciertos intervalos de rapidez de flujo. La distorsién del extruido toma
forma mas o menos regular. La distorsién helicoidal toma algunas veces la
apariencia de rosca de tomillo. Este es un tipo de distorsion del extruido llamado

“palmera”, que ocurre con elastomeros.

Los factores que tienen influencia en el tipo y grado de distorsion de extruido

s0on:

B Naturaleza quimica del fundido

B Peso molecular y su distribucion
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B Ramificaciones

W Geometria de entrada

W La relacion longitud a didmetro del capilar
B Materia! de fabricacion del capilar

W Temperatura

B Rapidez de flujo

La apariencia del extruido debe ser usada para deducir importantes aspectos
de la calidad del flujo durante el procesado y también para obtener evidencia de
comportamiento de ruptura

Atwood y Scholwalter"? miden el deslizamiento de un polimero fundido
comercial a través de un conducto de seccion rectangular. Para hacer estas
determinaciones consideraron que ¢l cambio de velocidad en la pared es el resultado
de cambios correspondientes del coeficiente de calor en la muestra. Presenta
patrones de distorsién del fundido acompafiando al destizamiento, el cnal se
incrementa al aumentar al rapidez de flujo. Cuando se observa el movimiento del
extruido usando un estroboscopio, este tiene apariencia de presentar ondas.

Piau y El Kissi"?realizaron una revisién sobre la distorsion de los extruidos
de los campos de flujo y curvas de flujo observadas para polimeros flexibles en
estado fundido. En su trabajo utilizaron dados con paredes con altay baja energia de
superficie deslizante y consideraron la influencia de la rugosidad en la pared con el

objeto de eliminar el deslizamiento y las distorsiones del extruido.

4.2 FENOMENO DE DESLIZAMIENTO

Daniel Bernoulli, Coulomb, Poiseuille, Girard, Maxwell y Stokes estan entre
aquéllos que consideraron los posibles efectos del deslizamiento. Hubo un periodo
en el cual se creyd que una capa delgada de fluido permanecia pegada ala pared, ¥

que las capas subsccuentes s¢ deslizaban sobre la superficie inmévil de dicha capa"”.
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En el flujo en capilares se ha propuesto la formaci6n de una capa delgada de
fluido con una viscosidad menor que la viscosidad del resto det fluido, 1a cual sirve
como lubricante para el fluido adyacente a dicha capa, dando el origen al

deslizamiento aparente!'®.

Como posible explicacién del fendmeno de deslizamiento en polimeros, s¢ ha
pensado que este se debe a la migracién de las moléculas del fluido de las regiones
de alto esfuerzo hacia las regiones de bajo esfuerzo inducido por ¢l campo de flujo
no homogéneo en capilares, asi como en una orientacion preferencial de las

moléculas en la direccion del flujo.

Una primera consideracién de las ecuaciones reolégicas para la rapidez de
corte es que no hay deslizamiento en la pared del capilar. Esto es, que el fluido se
adhiere a las paredes con las que esta en contacto y que si esta pared se mueve, el
fluido en contacto con él s mueve a la misma velocidad. Sin embargo, esta
consideracién no es siempre valida para plésticos fundidos. Para ciertas
combinaciones de esfuerzo de corte ¥ deformacién de corte, el fluido sufre algin
tipo de fractura en la pared o cerca de ella y subsecuentemente s¢ presenta el flujo
por deslizamiento. El deslizamiento se presenta cominmente en  sistemas
semejantes al PVC.

En trabajos previos sc estudi6 el deslizamiento y se encontro que para pvCH®
se aplica el modelo de doble capa debido a que una capa delgada de aditivos moja la
pared entre ¢l metal y la masa fundida lo que causa gradientes de velocidad, dando
Jugar al deslizamiento. La velocidad de deslizamiento aumenta al aumentar el
esfuerzo de corte y la temperatura. El uso de capilares con grietas perpendiculares al
flujo en estos sistemas hace desaparecer al deslizamiento.

El deslizamiento y ¢! uso de grietas para evitarlo, también fue observado por

W. Knappe y E. Krumbock!¢Y ',
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4.2.1 Modelade de flujos con deslizamiento

En el modelado de flujos con deslizamiento se usan dos condiciones de
frontera: el primer modelo considera una velocidad dependiente del esfuerzo en la
pared y se usa cuando una capa muy delgada esta presente entre el fluido y 1a pared.
El segundo modelo considera un esfuerzo de corte dependiente de ta presion y puede
ser usado si hay suficiente adhesién entre el fluido y la pared. Este modelo puede ser
aplicado solamente a flujos capilares. Esto puede aplicarse en deslizamiento en las
fronteras en flujos viscosos como son algunos fluidos alimenticics, materiales que
contienen agua y algunos polimeros, por lo que cambia fas condiciones de extrusion
de manera significativa por lo que Meijer y Verbraack"® proponen modelos para

estos fluidos.

Para flujos de Couette, Kiljanski"® propone correcciones por deslizamiento
para simplificar la cantidad de experimentos. En este caso existié concordancia con
los resultados experimentales.

Debido a que se han encontrado sistemas®™ en los cuales el método de
determinacion de la velocidad de desiizamiento de Mooney no es aplicable, se han
desarrollado otros métodos como por ejemplo para SBR.

La principal consideracién hecha por Mooney es que la velocidad de
deslizamiento (V,;, o V) solamente es dependiente del esfuerzo de corte en la pared

(5,). Entonces para un valor dado de o, la grifica de rapidez de corte aparente cn la

pared { jfap‘w” ) contra el inverso del radio (1/R) da una linea recta con una pendiente

[T ]

igual a 4 veces la Vg en donde la interseccion con ¢l eje “y” corresponde a la rapidez

de corte en la pared corregida por deslizamiento )',“, sin embargo en algunos

estudios hechos en la industria hulera y en particular para SBR, la grafica de Mooney
corta el gje “y” en la parte negativa lo que da como resultado un valor negativo de la
rapidez de corte en la pared corregida por deslizamiento. Si aplicamos el método de
Mooney a estos datos es posible medir las pendientes de las graficas y deducir al Vg,

pero en este caso la Vg puede ser mayor que la velocidad media del fluido lo cual es



CAPITULO 4 40

fisicamente imposible en un flujo medido por presién. Por lo que cn este trabajo se
propuso el uso de tres reémetros incluyendo al dependencia de la velocidad del
intervalo local de flujo para flujos capilares y de rendija lo cual permitié obtener
valores aceptables de deslizamiento y proponer una expresion general de Ley de

potencia para la relacién entre la Vs y el esfuerzo de corte en la pared.

Hatzikiriakos y Kalogerakis®” consideran el fenémeno de deslizamiento
donde los segmentos de polimeros se desprenden de la pared debido a esfuerzos de
tensién ocasionados por el fluyjo. Se propone un modelo para predecir- este
comportamiento, el cual coincide de manera satisfactoria con los datos

experimentales.

Georgios C. Georgiou™** estudia ¢l deslizamiento en la pared del capilar a
lo largo de este y propone un modelo no lineal aplicable a fluidos de Oldroyd-B, en
donde la elasticidad actia solamente como la forma de almacenar la energia elastica
que mantiene las oscilaciones y estd en combinacién con un deslizamiento no lineal
en este caso la amplitud y periodo de las oscilaciones aumentan con la elasticidad. El
observé que las inestabilidades de flujo en una combinacion de fluido compresible
con deslizamiento es dependiente det tiempo. Para simular este tipo de flujo empled

un método numérico de elementos finitos.

Shi-Qing Wang y Patrick A. Drda®". Estudiaron la transicién de un fluido
adherente-deslizante (stick-slip) en flujo capilar de polietilenos lineales altamente
enmarafiados en estado fundido y el efecto de la topologia de superficie y la energia
en donde la superficie rugosa incrementa el esfuerzo critico de la transicién
adherente-deslizante debido a que incrementa al resistencia al desenmarafiamiento
interfacial. Encontraron que disminuyendo la encrgia de superficie de un dado con
superficie suavizada tratado con fluorocarbono elimina completamente 1a transicion
de flujo adherente-deslizante y produce deslizamiento masivo interfacial a bajos

esfuerzos.
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4.2.2 Deslizamiento en la pared del dade

El fendmeno de deslizamiento es cominmente estudiado en flujos movidos
por presién y pueden ser observados en flujos de superficies que se mueven una con
respecto a otra. El fendmeno de deslizamiento en la pared del capilar se ha asociado
con discontinuidad. En algunas investigaciones se ha encontrado que el
deslizamiento es precedido por la construccién de una constriccion en el dado en la
region de entrada y que cuando la presion aumenta suficientemente, la obstruccién

es desalojada y se manifiesta como deslizamiento a través del dade.

Una vez que el flujo por deslizamiento empieza, la velocidad de la superficie

destizante del polimero con respecto a la pared no se conoce a priori. Esto complica
seriamente la interpretacién de resultados para determinar las funciones

viscomeélricas.

Existe un valor critico de esfuerzo de corte en la pared en el cual se obscrva
que el polimero fundido no se adhiere a la pared. A continuacidn presentaremos las
ecnaciones que describen el deslizamiento en la pared de un capilar. Nosotros
ilamaremos a 1a velecidad del polimero fundido en la pared Vs, en lugar de cero
como normalmente se considera en mecdnica de fluidos clasica. Entonces las
ecuaciones que consideran la velocidad del fundido como V serin modificadas para
usar en su fugar, (V-Vs) la cual, es la velocidad del fundido en relacion a su
velocidad en la pared, en particular la ecuacién para la rapidez de corte en la pared
serd alterada. Primeramente denotaremos el flujo volumétrico O en términos de la
velocidad promedio V® coma sigue :

Q= aR'V (40)

Considerando la ecuacién anterior y la ecuacion para la rapidez de corte

aparente en la pared definida por )' =4Q/ n R? (41}, podemos escribir :

=L @
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donde D=2R

Para un polimero fundido y una temperatura, normalmente existe una sola
relacién entre el esfuerzo de corte en la pared y la rapidez de corte aparente en la
pared. Esto significa que si obtenemos datos de fuerza para una variedad de
rapideces de corte con un L/D, y hacemos una grafica de 1 vs » todas las curvas

caerdn en una sola si no existiera deslizamiento. Sin embargo si se considera

deslizamiento y se hace una grifica de 1, en funcién de y , para capilares de_

varios didmetros pero con la misma L/D, los datos pueden no caer en una misma

curva. Si los valores de A obtenidos con varios diametros de capilar para un valor
fijo de t,, (y entonces un valor fijo de y 4p.5) SON empleados para hacer una grafica

contra /R 6 '/, resultard una linea recta como se indica.

. - 4¥g
Yo Vst (43)

49
nR?

I/R

Pendiente = 4 x Velocidad de deslizamiento

Fig. (15)

Ramamurthy encontré un conjunto de este tipo de lineas para un polietileno

lineal de baja densidad (LLDPE) para diferentes valores de esfuerzo de corte en la
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pared. La pendiente de cada una de estas lineas es 4V y esta relacién provee las
bases para la determinacién experimental de la velocidad de deslizamiento como

funcién del esfuerzo de corte en la pared.
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CAPITULO S

5.1 DESARROLIO EXPERIMENTAL
5.1.1 Extrusion

La extrusién es una operacion que consiste en forzar al polimero, por medio
de presién a pasar a través de un dado o boquilla un plastico o material fundido. La
funcién del extrusor es producir homogeneidad en el material fundido a una rapidez
de flujo, esfuerzo aplicado y temperatura.

Esta es una maquina versitil capaz de realizar otras operaciones ademas de la
funcién de bomba. Si el extrusor es alimentado con polimero sélido (pellets)
normalmente se lleva a cabo una operacién de fundido a la entrada de la
alimentacion.

Las mezclas de PP/EVA para la determinacion de deslizamiento por
Reometria Capilar se obtuvieron por extrusion. Se utilizd un Extrusor Monchusillo
Hazake Rheocord TW-100. El extrusor esti compuesto por cuatro zonas y se trabajé a
210°C en la zona de alimentacién, 225°C en zona de fusion, 220°C en la zona de
bombeo y en la boquilla 225°C.

Las muestras fueron obtenidas por doble extrusién en forma de ldminas, es
decir, se extruyeron una vez y se usé un segundo paso de extrusion, posteriormente
fueron molidas para reducir el tamafo de particula, para la alimentacién en el

redmetro.

5.1.2 Reometria Capilar

Uno de los métodos para determinar propiedades reoldgicas de materiales
puros y/o mezclas es la Reometria Capilar.

La reometria es la parte de la reologia que se encarga de la determinacioén
experimental de las propiedades reoldgicas de los fluidos. Esta se basa en el disefio y

uso de equipos que permiten generar flujos en corte o libres de corte y que nos



CAPITULO 5 45

proporcionan una medida de los esfuerzos generados y las deformaciones o razones

de deformacién que sufre el fluido.

Para utilizar esta técnica se us6 una Maquina Universal Instron de Pruebas
Mecéanicas modelo 1125 equipada con un reémetro de barril modelo 3210. En este
equipo, el polimero fundido se encuentra dentro del barril y se forza con un pistén a
pasar a través de un capilar. La capacidad de carga de este equipo es de diez

toneladas.

Para el trabajo experimental se emplearon tres capilares de aluminio en 3
diferentes diametros que son de 1.59, 1.19 y 0.79 mm (1/16, 3/64 y 1/32 plg), con
una relacién de longitud a didmetro (L/D) de 15 y entrada de 180%

Se trabajé a tres temperaturas en los experimentos, la primera fue de 225°C
ya que es la temperatura maxima recomendada para la extrusién del EVA. La
siguiente temperatura fue de 200°C y la titima de 190°C. Se intent6 extruir a 180°C,
pero se cristalizé el PP debido a las altas presiones que se requicren en estas

condiciones de prueba.

El reémetro fue cubierto por la parte de atris con una placa de poliestireno
espumado y adelante por una lamina de cartdn para evitar en lo posible los cambios

de temperatura debidos al medio ambiente.

Materiales:
Peso molecular
PP Polipropileno Isotactico 150000 Himont-’
Montell
EVA | Etileno-acetato de vinilo 28% grupos 117000 clf-Atochem
acetato de vinito
C.H,CH, Tolueno 92
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Las concentraciones empleadas en las mezclas fueron las siguientes !

PP EVA
100 o
95 5
90 10
85 15
50 50
15 85

Rapidez de corte

El deslizamiento es funcién de la rapidez de corte, por lo que los

experimentos se realizaron a diferentes rapideces de corte, que van def intervalo de

40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 250, 300, 350, 400, 500 ,600, 700,

800, 900 a 1000s". Los diferentes valores de rapidez de corte van del intervalo

minimo posible hasta la maxima velocidad del cabezal de la méquina Instron.

También se obtuvieron valores de la fuerza necesaria para hacer fluir el polimero a través

del capilar y con ellos se calcularon los esfuerzos de corte correspondientes.

Para llevar a cabo la extrusién en el redmetro de capilar se calculs la

velocidad del cabezal de la maquina Instron mediante la formula siguiente:
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donde:

V¢ = Velocidad del cabezal
dc = Diametro del capilar
de = Didmetro del émbolo

¥ = Rapidez de corte propuesta

En la miquina Instron se obtiene una grafica de donde se leen los valores de
fuerza, los cuales se ocupan para calcular valores de esfuerzo de corte. La carrera del
émbolo del reébmetro empleada fué entre el desplazamiento de 230mm y 330mm
para evitar errores debidos a la columna del polimero fundido. En este intervalo las

lecturas de fuerza son estables.
El esfuerzo de corte se calculé de ia siguiente forma:

Fex980000

- 4(;@’)(LJ 1000000
4 D

{ MPa]

donde:
1 = Esfuerzo de corte [MPa]

Fe = Fuerza del émbolo [Kg]

2
= Area del émbolo [m?]

L .
Do Razén de longitud a didmetro del capilar

980000 = Factor de conversion a MPa
Posteriormente se realizaron las graficas de esfuerzo de corte contra rapidez

de corte, esto con la finalidad de observar si existe deslizamiento en la mezcla

PP/EVA.
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Cuando se observa deslizamiento en un sistema de polimeros, el
comportamiento que deben tener las curvas se presenta en la siguiente figura.
Podemos observar que la curva que se forma del capilar con mayor didmetro ocupa

el lugar més alto, en general, si las curvas de flujo se separan, indican deslizamiento.

D>Dp>D,
r]

Fig. (16) y

Si no existe deslizamiento en el sistera de polimeros el comportamiento que

tienen las curvas de flujo es el siguiente:

T 4
D,=D,=D,

Las curvas de flujo de los tres
capilares se enciman cuando no
existe deslizamiento

Fig. (17)
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Una vez obtenidas estas curvas de flujo se leyeron los valores de ¥, a
esfuerzos de corte constantes para los tres capilares que se utilizaron, como se
muestra cn la grafica siguiente, esto se realizé con la finalidad de construir las curvas

de rapidez de corte experimental contra el reciproco del radio.

D.
/_.D’J
0.14 ..................... /
T
bl
.:
I
1
1
1

Fig. (18)
De esta grifica se obtiene la velocidad de deslizamiento. La velocidad de

deslizamiento se calcula trazando la mejor recta y obteniendo de esta su pendiente

cuyo valor se divide entre 4 para obtener la velocidad de deslizamiento.

|m =d4Vs I

Fig. (19) IR
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Posteriormente se realizd la grafica de velocidad de deslizamiento (Vs)
contra el contenido de EVA a cada temperatura, con la finalidad de observar cual es

la proporcién que tiene una mayor velocidad de deslizamiento.

5.2 MICROSCOPiA ELECTRONICA DE BARRIDO

Las muestras necesarias para analizar tos extruidos se obtuvieron de las fibras
de! polimero, las cuales fueron en un microscopio electrénico de barrido modelo
Stereoscan 440 para observar su superficie y el 4rea transversal para analizar tas
diferentes morfologias en las fibras obtenidas, como efecto de la presencia de

deslizamiento en mezclas de polimeros.

Obtencion de muestras.
Para analizar las muestras al microscopio se llevaron a cabo los pasos
siguientes:

1.- Se seleccionaron las muestras con un 15% en contenido de EVA'y
los filamentos obtenidos con el capilar de mayor didmetro para poder
observar como se comportan los materiales que conforman fa mezcla.

2.- Se eligieron el area transversal del filamento y la superficic

exterior.

Tratamiento de las muestras
Para observar el area transversal, se fracturaron los filamentos para obtener
la seccion transversal después de inmersién en nitrégeno liquido (IN,) durante un

minuto. Posteriormente las muestras fueron inmersas en tolueno durante 48 horas
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para extraer la fase de EVA. Después de esto las muestras se recubrieron de oro para
observarlas al microscopio.
De manera similar se llevé a cabo el tratamiento para observar la superficie

de los extruidos.




CAPITULO 6 52

6.1 RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de las pruebas de reometria
capilar de las mezclas y el andlisis que se hizo de ellas por medio de microscopia

electronica de barrido.

Posibles fuentes de errores experimentales

Ensuciamiento del barril - Debido a la degradacion de EVA, este es un factor
que altera las lecturas de fuerza, por lo que es necesario que el barril se encuentre
limpio ( este se limpia con fibra scotch brite para quitar de la pared del barril el
polimero degradado) antes de empezar a trabajar porque evita que se produzca

friccion entre el barril y el émbolo.

Empacado.- Es el punto mas importante.- Al empacar se agregan entre 2y3
gramos de polimero con un émbolo y posteriormente se comprime y mantiene
aplicada una cierta carga durante 10-15 segundos para que no se acumulen burbujas
de aire en el interior del barril al fundirse el material. Esta operacién se repite hasta

llenar ¢l barril con aproximadamente 20 gr.
Una fuente mas de error es la alineacién del émbolo y barril. Debe cuidarse
de que cada vez que se experimente, el émbolo esté en la misma posicion al igual

que el barril, para que no existan diferencias entre un experimento y otro.

A continuacién se presentan las tablas y graficas de los resultados obtenidos.
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Curva de flujo 100%PP 225°C

—e—Cap 1132
—a—Cap 3/64
—&— Cap 1/16

200 400 600 800 1000
Rapidez de corte (s-1)

Figura 20

Esfuerzo de corte {MPa)
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Curva de flujo 95%PP 225°C
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200 400 600 800 1000
Rapidez de corte (s-1)

Figura 21
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Curva flujo 90%PP 225°C
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Figura 22
Curva de flujo 85%PP 225°C
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Figura 23
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Curva de flujo 100%PP 200°C
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Figura 24

Curva de flujo 95%PP 200°C
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Figura 25
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0.18

Curva de flujo 90%FPP 200°C
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Figura 26
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Curva de flujo 85%PP 200°C
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Curva de flujo 100%PP 190°C
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Velocidad de deslizamiento vs Esfuerzo de corte 190°C
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Valocidar de deslizamiento {cm/s)
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Log Esfuerzo de corte vs Log Rapidez de corte 100%PP
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Log Esfuerzo de corte
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Log Esfuerzo de corte vs Log Rapidez de corte
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Log Esfuerzo de corte vs Log Rapidez de corte
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TABLA 1
Temperatura
225°C
100%PP 95%PP 90%PP 85%PP
Pendiente 0,4022 0.4146 0.4089 0.4588
Coeficiente de 0.9997 0.9991 0.9986 0.999
correlacion
Temperatura
200°C
100%FP 95%FPP S50%PP 85%PP
Pendiente 0.3758 0.3971 0.4005 0.3878
Cocdiciente de 0.9996 0.9995 0.9995 0.9997
correlacidn
Temperatura
19¢°C
100%PP 95%FPP 90%PP 85%PP 50%PP
Pendiente 0.4013 0.4173 0.382 0.3664 0.4353
Cocliciente de 0.999 0.9986 0.9989 0.9987 0.9986
correlacién
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6.2 ANALISIS DE RESULTADOS

En las muestras de 100%PP hasta 15%PP se observaron los siguientes

resultados:

En las graficas 20 - 33 se observa una separacion entre las curvas de flujo de
los tres capilares para cada una de Ias mezclas a todas las temperaturas y en las
mismas condiciones de prueba.. -

Esta separacion es caracteristica para fluidos que muestran deslizamiento ya
que ¢l capilar de mayor didmetro presenta el mayor esfuerzo de corte y dicho
esfuerzo disminuye con la disminucién de diametro de los capilares.

La separacion mas grande entre estas lineas se da a altas rapideces de corte, a
baja rapidez de corte las tres lineas presentan una tendencia a unirse. El mayor
decremento de esfuerzo de corte entre una muestra y la que le sigue en contenido de
EVA se da entre el polipropileno puro y la mezcla con 5% en peso de EVA 'y 95%
en peso de polipropileno.

A mayor temperatura se observa una disminucién en el esfuerzo de corte para
cada una de las mezclas y el polipropileno puro lo que indica que la viscosidad
disminuye con el aumento en la temperatura,

E! PP puro es el material a quien menos le afectan los cambios en la
temperatura con respecto a las mezclas. Por el contrario la muestra con 15% de EVA
muestra los cambios mas grandes en el esfuerzo de corte con la temperatura.

A una misma temperatura el esfuerzo de corte disminuye a medida que

aumenta el porcentaje de EVA.
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En las grificas de velocidad de deslizamiento contra esfuerzo de corte

observamos lo siguiente :

La wvelocidad de deslizamiento depende de la temperatura de
experimentacion, tal como lo mencionan Valdez, Yeomans y Ayala™, los cuales
explican que ia influencia de la temperatura en la velocidad de deslizamiento es
similar cbtenida por los métodos de Mooney y Piau y que sc observan diferencias
grandes cuando se aplica el Método de Hatzikiriakos y Dealy

La velocidad de deslizamiento (V) a las tres temperaturas probadas aumenta
al incrementar el esfuerzo de corte como se puede observar en las graficas 34, 35 y
36. Se presenta evidencia de valores similares en la velocidad de deslizamiento en el

trabajo desarrollado por Jiang, Young y Metzner®®.

A 190°C se presenta también el comportamicnto de la mezcla 50/50
EVA/PP. Como se puede ver en la grafica 34 la velocidad de deslizamiento para esta

mezcla es la mayor de las mezclas y el polipropileno puro.

A 200°C las mezclas de 85 y 90% PP tienen las mayores velocidades (grifica
35).

A 225°C los esfuerzos de corte que se presentan son aproximadamente un
30% menores que a 200°C. A esta temperatura de prueba, la mezcla con 90%PP

presenta la mayor velocidad de deslizamiento (36).

La mezcla con 15% PP y 85% EVA probado a 180°C presenta la menor
velocidad de deslizamiento, lo cual indica que la temperatura es un factor muy

importante para que se presente en este sistema, figura (37).
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Debido a que suponemos que el deslizamiento en ¢l material se debe a la
formacion de una capa de polimero en contacto con la pared, las variaciones en la
velocidad de deslizamiento se pueden deber a cambios en la viscosidad y el espesor
de 1a pelicula®.

Las gréficas de logaritmo de esfuerzo de corte contra logaritmo de rapidez de
corte dan aproximadamente una linea recta figuras (38-51) y ef valor de la pendiente
en todos los casos es menor que 1, por lo que se considera que la mezcla es un fluido
pseudopléstico, tabla (1).

La grafica de velocidad de deslizamiento vs concentracion de EVA fue
realizada a tres temperaturas de prueba (225°C, 200°C y 190°C), a las dos primeras
temperaturas la grafica se hizo a esfuerzo de corte de 0.11 MPa y para la temperatura
de 190°C el esfuerzo de corte utilizado fue de 0.12 MPa debido a que a esta
temperatura no fue posible leer a 0.11 MPa figura (52)

En esta grafica podemos observar que a 225°C la velocidad de deslizamiento
es mayor con respecto a las temperaturas de 200 y 190°C, ya que existe influencia

de la temperatura en la velocidad de deslizamiento.

Al 10% del contenido de EVA se encuentra un méaximo en la velocidad de
deslizamiento Vs en tres temperaturas probadas.

Suponemos que el comportamiento del polimero que forma la capa de
deslizamiento incrementa la Vs por cambios en la viscosidad o el espesor de la

misma.
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MORFOLOGIA

Los estudios de morfologia fueron realizados en los extruidos, muestran
variaciones con la temperatura y la rapidez de corte. En los cortes transversales de
las muestras se observan microdominios distribuidos de forma distinta para las
diferentes zonas respecto a la orilla del extruido. En todos los casos aparece una
pelicula en el exterior del extruido que envuelve al filamento.

Para la muestra 85%PP/15%EVA a 190°C, se tomaron muestras a baja, media y alta
rapidez de corte, para analizar la influencia de esta variable en la morfologia de!
extruido. En la fotografia (1) se observa la muestra de 85%PP a 190°C y rapidez de
corte de 40s' en la que vemos una capa que envuelve al extruido de
aproximadamente una micra de espesor, la cual se dobla hacia el interior del
extruido, debido a la forma en que se fracturd la muestra para su observaciin al
microscopio. Después de esta capa, hacia el centro existe una region de
aproximadamente una micra en la cual no se observan microdominios. La fotografia
(2) presenta microdominios de aproximadamente 0.5 micras y fue obtenida a la
mitad de la distancia entre el centro y la orilla de 1a muestra, lo que sera llamado en
adelante “a un cuarto de la orilla”. La fotografia (3) permite ver los microdominios
de EVA en él centro de la muestra. El diametro de los micredominios se encuentra
en este caso entre 0.5 y 1 micra, es decir es superior en promedio a los obtenidos en
los otros puntos de la muestra. Se realizé el estudio morfolégico para rapidez de
corte de 400 s a la mezcla 85%PP y 190°C (fotografias 4, 5y 6) y a la mezcla
85%PP a 190°C con 1000 s en el extruido que presenta fractura de fundido fotos 7,
8 y 9. Estas dos ultimas fotos presentan un comportamiento similar a la primera
muestra en la distribucién de microdominios y la pelicula envolvente del extruido,
en cambio la muestra 85%PP a 190°C que no presenta fractura con 1000 s, presenta
morfologia similar en 1a zona del centro fotografia (10} y la zona a un cuarto de la
orilla (fotografia 11). La pelicula envolvente en este caso presenta un espesor de seis
micras y microdominios de EVA alargados en la direccién de la pelicula envolvente
(fotografia 12) debido a que el {lujo en esta zona no se encuentra completamente

desarrollado. En todos los casos la morfologia presente en el exterior del
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85%PP 15%EVA, Temperatura 130°C
Corte transversal
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85%PP 15%EVA, Temperatura 190°C
Corte transversal

Foto 7 Foto 8
Extruido fracturado Extruido fracturado

Foto 9 Foto 10

Foto 11 Foto 12
Extruido sin fractura Extruido sin fractura
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85%PP 15%EVA, Temperatura 190°C

Corte

longitudinal

Corte transversal

Foto 15

Foto 16
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100%PP, Temperatura 190°C
Corte transversal

Foto 17 Foto 18

50%PP 50%EV A, Temperatura 190°C
Corte transversal

Foto 20
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15%PP 85%EVA, Temperatura 180°C

Corte transversal

Foto 22 Foto 23
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extruido, sobre la pelicula envolvente, se caracteriza por la fotografia (13), no
presenta microdominios muy grandes de EVA y en algunas regiones no existen. Para
la mezcla 85%PP a 225°C y 10005 se observan microdominios méas grandes en el
centro (fotografia 14) que a un cuarto de la onlla fotografia (15) y la orilla como se
observé anteriormente para esta misma muestra a 190°C. En este caso, el espesor de
ta capa envolvente es de aproximadamente dos micras. En este caso es posible ver
unas lineas de esfuerzo en el sentido de la capa envolvente fotografia (16), como se
abserva la fotografia (12).
Para la muestra de PP puro se hicieron estudios a 190°C y 1000s™ y a 40s™, En
ambos casos s¢ observa una pelicula que rodea al extruido de aproximadamente 2
micras de espesor fotografia (17 y 18).
En la mezcla 50/50 EVA/PP a 190°C vy 40s', se observa en la fotografia (19) los
microdominios del centro de Ia muestra, los cuales son nuevamente mas grandes que
en la zona a un cuarto de la orilla fotografia (20). En la fotografia (21) se observa la
capa envolvente del extruido. En esta se pueden encontrar microdominios de PP y
EVA coexistiendo.
La mezcla 85% EVA 80s™ y 180°C muestra en la fotografia 22 microdominios en el
centro de la muestra de aproximadamente % micras de didmetro. En la fotografia 23
se observa la orilla de la muestra que presenta a su vez una capa envolvente del
extruido de 3 micras aproximadamente, también se observa una region de la orilla
hacia el centro con un ancho de 8 micras aproximadamente la cual no presenta
microdominios.
En el caso de la pelicula envolvente para las muestras de 100%PP y 8SUEVA, se
puede suponer que esta formada de PP puro en ambos casos, ya que no fue posible
disolverla con tolueno, como ocurre parz el EVA y ademas, dado que sc observa en
la fotografia 1 que esta pelicula es flexible, se puede considerar que el PP que la
forma es de bajo peso molecular ya que no presentd una fractura fragil al preparar la
muestra por inmersién en nitrégeno liquido y posterior fractura por impacto, como el
resto del extruido.

La morfologia de trabajos anteriores de la mezcla PP/EVA®" muestra un

aumento en el tamafio de los microdominios al aumentar el contenido de EVA. El

ESTA TESIS NO DEDE
ALIR DE LA BiBUBIECK
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esfuerzo de corte aplicado también tiene efectos en la morfologia de las mezclas ya
que se incrementa desde 0.32 hasta 4.5x10' Pa, posteriormente con un incremento

del esfuerzo de corte disminuye hasta 0.26 micras a 1.5x10° Pa.

Jiang, Young y Metzner®™ supusieron que la capa que se forma al
presentarse deslizamiento tiene un espesor constante y pequefio comparado con el
diimetro del capilar, asi que se asume que el esfuerzo de corte en la pared permanece
constante en toda la capa de deslizamiento. Bajo estas condiciones el petfil de
velocidad dentro de la capa de deslizamiento es lineal y el espesor de capa &g ce

obtiene de lIa formula siguiente:

Vil
rW

& =

donde:

ns es la viscosidad de la capa
Ves la velocidad de deslizamiento
3 es el espesor de la capa

1,, €s ¢l esfuerzo de corte en la pared

Ellos supusieron que para sistemas de geles la capa de deslizamiento tiene
una viscosidad mucho menor que la del resto del material. Para este sistema se
encontré que la capa de deslizamiento es de 0.1 micras, pero la magnitud de la capa
depende de cada sistema.

Podemos suponer que el espesor de la capa de deslizamiento varia con la
velocidad de deslizamiento y con el cambio de concentracion, pero en general ¢l
espesor de la capa de deslizamiento en las fotos presentadas es similar. En algunas
de ellas podemos observar que la capa de deslizamiento se dobla hacia adentro lo
cual indica que no es el mismo tipo de fractura que s¢ presenta en el intenior del

extruido, probablemente debido a diferencias en el peso molecular.




CONCLUSIONES 81

CONCLUSIONES

B La separacién entre las lineas de flujo para las muestras
estudiadas indican que existe deslizamiento.

B La velocidad de deslizamiento depende de la rapidez de
corte, la temperatura de prueba y la concentracion de
EVA en las mezclas.

M La presencia de una capa externa que envuelve al
extruido confirma la migracion de moléculas
poliméricas hacia las paredes del capilar.

Wla distribucion de microdominios en las mezclas
indican que los esfuerzos presentes en el flujo influyen
en el tamafio de los microdominios presentes en el
extruido.
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