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RESUMEN

El desarrollo de este trabajo tiene como objetivo principal la comparacion de dos modelos
de la mancuerna, aplicados al estudio de flujos extensionales, en particular el extensional
uniaxial de soluciones diluidas de polimeros.

En el modelo clasico, se considera que la viscosidad de la disolucion es producto de la
interaccion hidrodinamica de la mancuerna con la corriente de flujo, y que ésta es de
caracteristicas isotropicas, en el que el coeficiente de friccion corresponde a la interaccion
de una mancuerna en forma esférica en condiciones de equilibrio con la corriente de flujo,
sin importar en todo momento los cambios de forma que sufre ésta a medida que se
extiende al formarse el filamento.

En el modelo alterno, propuesto en este trabajo, se considera que los cambios de forma que
sufre la mancuerna, desde su condicion de equilibrio hasta su forma completamente
extendida, asi como movimientos inherentes a su proceso de extension, como lo es la
facilidad de rotacion que en un momento dado puede tener la mancuerna, se deben generar,
coeficientes de friccion dependientes de la trayectoria de extension, y por lo tanto, deben
incidir directamente en el valor de la viscosidad de la disolucién, es decir se presenta
anisotropia.

A lo largo de este estudio se discuten la serie de criterios necesarios para poder comparar
ambos modelos, cuando éstos se acoplan a una corriente de flujo, para formar un flujo
extensional uniaxial.

De los resultados obtenidos, se presentan estudios divididos en tres categorias:

1. Efecto de las condiciones iniciales

2. Efecto de la variacion de parametros fisicos

3. Efecto del nimero de Deborah

y cada uno de estos casos, resueltos bajo condiciones isotropicas y anisotropicas.

En los resultados presentados, se aborda el problema de la no homogeneidad de este tipo de
flujos, en la que se propone mas que un estudio en un filamento en particular, un estudio de
la disolucion, al estimar la viscosidad extensional en un punto especifico de una serie de
filamentos formados con fuerzas inductoras diferentes.

Para terminar se realizan estudios bajo condiciones extremas mediante el desarrollo de
expansiones asintoticas aplicadas a filamentos formados con fuerzas inductoras pequeiias y
grandes, a fin de predecir el comportamiento de la viscosidad de la disolucién cuando la
mancuerna que compone al filamento se encuentra cerca de las condiciones de equilibrio o
bien en condiciones de tensién maxima.

Para el primer caso, a fuerza pequefia, se estudia las condiciones en las cuales puede
comprobarse la relacion de Trouton, para los siguientes casos particulares:

1. Analisis a nimero de Deborah pequefio
2. Efecto de la ausencia de disolvente
3. Efecto de considerar mancuernas de caracteristicas hookeanas



CAPITULO 1

INTRODUCCION
1.0 ANTECEDENTES

El estudio de flujos extensionales en la actualidad se ha convertido en un tema de relevante
importancia debido a su gran aplicabilidad en operaciones de procesamiento de polimeros;
de forma particular, uno de ellos, el flujo extensional uniaxial es de especial interés dado
que presenta una serie de complicaciones especificas para su estudio, que van desde la
elaboraciéon misma del filamento hasta problemas de tipo reoldgico relacionados
directamente con la evaluacién de la viscosidad.

La caracteristica principal de este tipo de flujos incluyendo el extensional uniaxial es la no
homogeneidad, es decir la velocidad del filamento cambia puntualmente a medida que éste
se desarrolla , lo cual desde el punto de vista reoldgico es trascendental ya que la velocidad
de extension también lo hace y dado que para poder definir una funcién material, como lo
es la viscosidad, se requiere que el flujo sea homogéneo (6) .

Actualmente existe una gran variedad de viscosimetros(14) tendientes a estimar la rapidez
de extension y la condicion de esfuerzos de una manera puntual a lo largo de un filamento,
que finalmente permite estimar un parametro con unidades de viscosidad; sin embargo
algunos investigadores (10) no consideran tal cuantificacién como una funcién material
dado que ésta finalmente depende de la posicion; la postura anterior resulta muy razonable
ya que al comparar resultados experimentales entre dos experimentos iguales realizados en
laboratorios diferentes existe la posibilidad de reportar valores de viscosidad diferentes. Al
parecer, fijar una posicion para evaluar la viscosidad, como lo propone Petrie (9) constituye
una alternativa razonable, sin embargo ésto esta lejos de solucionar la controversia dado
que no se resuelve el problema de la no homogeneidad del flujo.

De los viscosimetros extensionales de mayor aceptacion es el que propone Gupta (14) el
cual, de una manera muy simplificada, consiste en hacer llegar al fluido en estudio a través
de un ducto hacia una boquilla en donde al material se le aplica una fuerza que induce la
formacion del filamento. Si se desea obtener un flujo homogéneo durante la formacién del
filamento se debe tener cuidado que el gradiente de velocidades en cada punto del
filamento sea la misma, desgraciadamente esta situacion solo se ha logrado en polimeros
fundidos (10) y no en disoluciones diluidas.

Esta tltima condicién da pie a la justificacién para el desarrollo de este trabajo de tesis ya
que este problema debe abordarse desde el punto de vista teérico, por lo que en los
siguientes capitulos se abordard en detalle el problema de estimar la viscosidad de
disoluciones viscoelésticas diluidas en un flujo no homogéneo, como lo es el extensional
uniaxial.



1.1 MOTIVACION

El tratamiento tedrico mas aceptado que permite describir el comportamiento de la
viscosidad de un material viscoelastico, expuesto a un flujo extensional uniaxial, es el
modelo de la mancuerna, en éste se postula que la viscosidad es consecuencia de la
interaccion hidrodinamica entre la corriente del disolvente y la molécula de polimero
representada por una mancuerna constituida por un par de esferas unidas por un resorte; en
esta teoria se acepta la posibilidad de que bajo ciertas circunstancias, al inicio de la
formaci6n del filamento, la mancuerna puede adoptar una condicion de equilibrio en donde
ésta se asemeja a una esfera; sin embargo, tal condicion puede verse alterada en la medida
en que cambien las condiciones de esfuerzos en el que se encuentre el fluido justo al inicio
de la formacion del filamento. Esta diversidad de estados energéticos ofrece la posibilidad
de modelar con precision cualquier condicion inicial en la que se encuentre un fluido justo
antes de iniciar su trayectoria de extension, de tal manera que una vez iniciado el flujo,
ahora es cuestion de qué tan sensible sea el modelo de la mancuerna empleado para obtener
una descripcion detallada de la interaccion de ésta con el disolvente.

En estudios hechos por Phan-Thien y colaboradores (24), se ha desarrollado una teoria que
permite describir la hidrodindmica del flujo partiendo de dos principios basicos que la
mancuerna ahora representante de la molécula de polimero debe cumplir, estos son,
orientabilidad y sobre todo deformabilidad; ante esto se ha propuesto la existencia de una
interaccion hidrodindmica con un coeficiente de friccion dependiente de la configuracion
con ineficiencia de rotacion, es decir, un coeficiente de friccion de caracteristicas
anisotropicas, que cambia en la medida en que la mancuerna gira y se extiende a lo largo de
la formacion del filamento.

De aqui que resulta de gran interés para la reologia adaptar esta teoria de caracteristicas
anisotropicas aplicada a un flujo extensional uniaxial a fin de comparar las predicciones de
la viscosidad, respecto a los prondsticos de otros modelos de caracteristicas isotrépicas,
por lo que a lo largo del desarrollo de este trabajo se proponen los siguientes objetivos.

1.2 OBJETIVOS

Desarrollar un modelo de la mancuerna especifico para un flujo extensional uniaxial
que considere una fuerza hidrodindmica con un coeficiente de friccién dependiente de
la configuracion con ineficiencia de rotacion.

- Establecer los criterios necesarios para analizar el comportamiento de la viscosidad
extensional con la rapidez de extensién, a fin de superar el problema de la no
homogeneidad que presenta un flujo extensional uniaxial.

Comparar las predicciones del comportamiento de la viscosidad extensional, respecto a
la rapidez de extension del modelo propuesto con las que proponen otros modelos(9)
con la intencion de validar los resultados obtenidos.



Analizar el efecto que tienen las condiciones reoldgicas del fluido al inicio del flujo
sobre el comportamiento de la viscosidad extensional a lo largo del filamento.

Realizar estudios del comportamiento reologico que presenta una solucion
viscoelastica en flujo extensional uniaxial ante condiciones extremas, mediante un
analisis tedrico de perturbaciones regulares aplicada al modelo propuesto, con fuerza
inductora pequefia y grande.



CAPITULO 2

CONCEPTOS BASICOS
2.0 INTRODUCCION

Es frecuente que en la amplia gama de flujos que se presentan a nivel industrial, exista una
operacién de procesado de polimeros en la que se encuentre presente un flujo extensional y
que se requiera estimar su viscosidad. El comportamiento de esta propiedad fisica en
relacion a la que se presenta en otro tipo de flujos es semejante aunque cualitativamente
diferente (16). Por ejemplo, algunas disoluciones de polimero diluidas, especialmente las
que poseen = alta elasticidad, presentan un decremento mondtono de la viscosidad
extensional a medida que se desarrolla la rapidez de extensién, fenémeno conocido en
inglés como tension-thinning. Sin embargo también se encuentran disoluciones en donde la
viscosidad se incrementa al aumentar la rapidez de extension , por lo que en este caso, se
dice que la disolucion presenta tension-thickenning. De esto se concluye que el ingeniero
encargado del proceso debe conocer los diferentes tipos de flujos extensionales que pueden
presentarse y sobre todo si el material en procesamiento en ese momento esta manifestando
un incremento o un descenso de la viscosidad.

Durante el desarrollo de este capitulo se hara una breve descripcion de los diferentes tipos
de flujos extensionales que pueden encontrarse en el dmbito industrial, asi como sus
respectivos campos de velocidades, que permitiran describir fisicamente las diferentes
formas de manifestacion de este tipo de flujos.

Desde el punto de vista reologico, la estimacion de la viscosidad extensional, asociada con
cualquier tipo de flujo extensional, presenta ciertos inconvenientes; el primero de ellos es la
imposibilidad de poder alcanzar en este tipo de flujos el régimen permanente (9), lo que
implica que en muchos casos deban hacerse estudios de viscosidad promedio. Sin embargo
el inconveniente de mayor peso es la dependencia que tiene la rapidez de extension con la
posicion, lo que hace necesariamente que la viscosidad también lo sea; éste es un fuerte
inconveniente que ain estd a discusion (9,11,14,22,23) y en gran parte es motivo del
desarrollo de este trabajo, ya que una funcién material, como lo es la viscosidad, requiere
una completa independencia de la posicién.

Durante el desarrollo de este capitulo se expondran en detalle esta serie de problematicas y
las alternativas posibles que permitiran hacer un estudio del comportamiento de la
viscosidad con la rapidez de extension en un flujo, en especial en el extensional uniaxial.



2.1. FLUJOS EXTENSIONALES

Un flujo extensional ocurre cuando el gradiente de velocidad coincide con la direccién del
flujo. Esto contrasta sustancialmente con un flujo cortante simple, donde el gradiente de
velocidad es ortogonal a la direccién del flujo. La diferencia entre ellos puede entenderse
mejor considerando un elemento de fluido expuesto a ambos tipos de flujo; en un cortante
simple, el elemento gira y se deforma ligeramente, mientras que en un extensional el
elemento es estirado sibitamente hasta formar un filamento o una lamina segn la clase de
extension que se lleve a cabo

Con la intencién de explicar esto con mas detalle se procede a definir los diferentes tipos de
flujos extensionales que se pueden encontrar con mas frecuencia.

Partiendo del tensor gradiente de velocidades que en forma general puede escribirse como:

L,,=D,;+W,, 2.1
donde :
Li; = Componentes i, j del tensor gradiente de velocidades
Dj;; = Componentes i, j del tensor rapidez de deformacion
W;; = Componentes i, j del tensor vorticidad
o también :
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Durante la extension de un fluido no se presenta vorticidad y como se menciono
anteriormente, en un flujo extensional uniaxial, los gradientes de velocidad que lo definen
son funcién de la direccion del eje cartesiano donde se desarrolla esa velocidad, por lo que
la ecuacion 2.3, se reducira a la siguiente expresion:

dx 0Oy 9z ox
L = Vy= ?__vi'_ EE!. _a_"z_ ” 0 % 0 24
= oz dy 0z ay

v v o o %

ox Oy 0z oz

. . ., . dv ;
Si se define a la velocidad de extension como E = ~a-‘-, resulta entonces conveniente
X

expresar el valor de los otros dos componentes como una fraccién de éste, sin embargo es
importante considerar en la asignacién de estos valores el criterio de incompresibilidad
consistente en que el valor de la traza de la ecuacion 2.4 debe valer cero; desde luego habra
un valor infinito de posibilidades y cada una de ellas representara por tanto un flujo
extensional diferente, pero sélo tres de ellos han sido usados como base de pruebas
reologicas los cuales a continuacion se describen.

FLUJO EXTENSIONAL UNIAXIAL.

Este tipo de flujo es el que corresponde a la formacion de un filamento, el cual es generado
cuando al fluido se le aplica una fuerza de tensién opuesta a sus respectivos extremos. Este
tipo de deformacion es ilustrado en la Fig.2.1-1

A fin de establecer el campo de velocidades en este tipo de flujo se considera que, por cada
unidad que es extendido el fluido en la direccién principal del flujo, éste se comprime en
media unidad en las dos direcciones restantes, por lo que el tensor gradiente de velocidades
podra escribirse como:

ov IRE ]
20 0 il 0 )
ox ox , 1 0 ©
L=V=|0 —2 0 |= 1o, 0 |- Elo -= o0 25
- oy 2 0x
0 0 8& 0 0 _1ov, 6 0o --
| oz ) 2 dx | 2




La integracion de cada uno de los elementos de la ecuacion 2.5 proporcionara el campo de
velocidades correspondiente a este flujo

v =Ex . W =—lE}f 5 v‘:—lEz 2.6
: 2 ) 2

I

FLUJO EXTENSIONAL BIAXIAL

Este tipo de flujo extensional consiste en la formacion de una delgada capa de fluido,
cuando el elemento de éste es expuesto a una extension en dos direcciones ortogonales
entre si, aplicadas simultaneamente. Entre mayor es la fuerza de extension, mayor es la
dimensién de la capa y menor el espesor de ésta. Este tipo de flujo puede observarse en la
Fig. 2.1-1, y es caracteristico de procesos en donde el fluido en un placa plana o en
cualquier formado de materiales plasticos por inyeccion de aire.

En la descripcién del campo de velocidades de este tipo de flujo se considera que por cada
unidad que es extendido el fluido en dos direcciones ortogonales y simultineas, éste se
comprime en la direccion restante en una magnitud del doble de las dos anteriores.

El campo de velocidades puede escribirse entonces como :

vx=Ex, v, =Ey, v_,=—2E'z 2.7

FLUJO EXTENSIONAL PLANAR

Este flujo se presenta cuando un elemento del material es expuesto a una extension en la
cual la fuerza aplicada es en una sola direccion, con una correspondiente contraccion del
espesor del elemento, pero sin sufrir cambio alguno a lo ancho de la placa formada.

El campo de velocidades para este tipo de flujo esta dado por :

v =Ex, v, = —Ey, v, =0 2.8

Es proposito particular de este trabajo de tesis tratar exclusivamente con el flujo
extensional uniaxial por lo que el posterior tratamiento tedrico sélo estara relacionado con
este tipo de flujo.



TIPOS DE FLUJOS EXTENSIONALES

e 7 ) ¥ r
71

FLUJO EXTENSIONAL UNIAXIAL FLUJO EXTENSIONAL BIAXIAL

F

FLUJO EXTENSIONAL PLANAR

Fig. 2.1-1. Diferentes tipos de flujos extensionales

2.2 FUNCIONES MATERIALES

Para la reologia resulta de mayor importancia el poder predecir el comportamiento de un
fluido cualquiera que éste sea, ante una determinada condicién fisica, como por ejemplo, el
comportamiento de un polimero fundido a la salida de un extrusor o la respuesta de un
material viscoeldstico diluido durante la formacién de un filamento, o el comportamiento
de un material newtoniano o no newtoniano a su paso a lo largo de un tubo cilindrico, etc.
Desde el punto de vista teorico, la inclusién de las funciones materiales, junto con una
adecuada ecuacién constitutiva permite hacer este tipo de predicciones; desde luego es
necesario hacer énfasis en que para materiales altamente viscoelasticos, ninguna propiedad
reolégica sencilla puede dar una descripcion completa del comportamiento total del
material; por lo tanto, si uno desea evaluar o predecir el comportamiento de este tipo de
materiales para uso en un proceso en particular, la decision de qué propiedad reologica a
medir estd determinada por el tipo de flujo de mayor importancia en el proceso.

Las propiedades fisicas que permiten describir reoldégicamente un material son las
funciones materiales.



Una funcién material es aquella propiedad fisica caracteristica del fluido en estudio, que se
manifiesta ante un determinado tipo de flujo, que permite describir las propiedades viscosas
y elasticas de un material, y que es funcién de los invariantes del tensor rapidez de
deformacion y de variables termodindmicas tales como presién, temperatura o
concentracion.

Existen tres invariantes del tensor rapidez de deformacion

Ip =Traza Vv = D, 29
]I=D =D1j Dji 2.10
IIp =Det. V\_} 2.11

Las funciones materiales se utilizan para describir el comportamiento dindmico del fluido
en estudio; a saber, un flujo cortante simple tiene tres funciones materiales.

1.- La funcidn viscosidad

q[y) =%u 2.12

2.- Primer coeficiente de esfuerzos normales

‘P.[;'J= Iu-9n 2.13

3.- Segundo coeficiente de esfuerzos normales

.2

‘Pz{;)= Sn 9 2.14

En las ecuaciones anteriores, en la asignacion de los subindices de los diferentes
componentes del tensor de esfuerzos, se ha respetado la convencién de la direccion de las
diferentes propiedades que definen al tipo de flujo, 1, para la direcci6n del eje cartesiano en
donde se presenta el flujo principal o la aplicacion de la fuerza, 2, para la direccién del eje
en donde se presenta el gradiente de velocidades o la transferencia de momentum y 3 es la
direccion del eje conocido como eje neutro, que no interviene en la formacion del flujo
cortante.
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En relacién con la Ec. 2.12 que define la funcién viscosidad, se tiene un componente del
tensor de esfuerzos de caracteristicas cortantes en donde el gradiente de velocidades es
ortogonal a la direccién del flujo principal, mientras que en las Ecs. 2.13 y 2.14, se tienen
componentes del tensor de esfuerzos de caracteristicas normales en donde la direccion del
flujo principal coincide con la direccién del gradiente de velocidades.

En la literatura (20) se hace mencion de que el valor numérico de un componente normal
del tensor de esfuerzos evaluado en un punto, reoldgicamente no tiene significado alguno,
como lo tiene el componente cortante, que finalmente es el que define el valor de la
viscosidad a partir de la Ec.2.12; sin embargo, la diferencia entre dos de ellos, si, ya que es
posible evaluar la respuesta del material cuando éste es expuesto a una diferencia relativa
de esfuerzos normales en un punto; las Ecs. 2.13 y 2.14 expresan esta condicion.

Por un lado, Huper y Ashare (2,18) han investigado el comportamiento de la viscosidad
cortante como una funcién de la rapidez de corte para el sistema poliacrilamida- mezcla
50% glicerina y 50% de agua y reportan que, para un fluido no newtoniano de
caracteristicas psudoplésticas se presentan, tres zonas bien definidas como las que se
indican en la Fig. 2.2-1. En la primera de ellas, que corresponde a la zona de baja rapidez
de corte, se observa que la viscosidad muestra un valor constanter,, conocido como

viscosidad a cero rapidez de deformacion; al incrementar ¥ |, se percibe un descenso de la
viscosidad con una trayectoria lineal caracteristica de los fluidos pseudoplasticos conocida

como regidn de la ley de la potencia, mientras que a valores muy altos de ¥ , la viscosidad
muestra una vez mas un comportamiento constante con la rapidez de corte conocida como
viscosidad a rapidez de corte infinita 77_ .

Por otro lado, el comportamiento del primer coeficiente de esfuerzos normales ‘¥, ('l; ),
segin los estudios de J.Cheng y D.C.Bogue (2) hechos con polietileno fundido de baja
densidad, se encontré que siempre muestra valores positivos y que tiene una regién de la
ley de potencia muy grande con valores de rapidez de deformacién por arriba de 10° s™, y
que su decrecimiento con 7 es mas pronunciado a como lo hace la viscosidad respecto a la
misma variable.

En relacién a su comportamiento a valores bajos de ¥ se encontré que era proporcional a
2
7 por lo que se demostré la existencia del primer coeficiente de esfuerzos normales a

cero rapidez de deformacién ¥, ,, y desde luego sobre la existencia de ‘¥, ,,, aunque no se
encontr6 experimentalmente

El comportamiento del segundo coeficiente de esfuerzos normales ¥, es el menos
conocido desde el punto de vista experimental, aunque E.B. Christiansen y W.Lepard (5,2)
han hecho estudios en soluciones de glicerina y poliacrilamida-agua y reportan la existencia
de la region de la ley de la potencia al igual que lo hace 7 (')-') v ('1-’) , pero no
encontraron ¥, , ni ¥, .
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Fig.2.2-1 Comportamiento de la viscosidad cortante con la rapidez de corte
para el sistema poliacrilamida-glicerina 50%- agua 50% (5,2)

Para un flujo extensional uniaxial, debido a que la direccion del flujo coincide con la del
gradiente de velocidades, se reporta a la funcién viscosidad como unica funcidn material,
y su expresion esta dada por :

Oy~ 0Oxn

E

Ty (E) = 2.15

Siendo E la rapidez de extensién y 77, la viscosidad extensional uniaxial.

Para el caso particular de un fluido newtoniano, puede demostrarse que en la zona de baja
rapidez de extensién, se cumple que la relacion entre la viscosidad extensional 77, y la

viscosidad cortante 7,, tiene un valor constante e igual a tres, este cociente es conocido

como la relacion de Trouton.
ng=3n, 2.16

donde 7,, es la viscosidad cortante a cero rapidez de deformacion.
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Para soluciones de polimeros o fluidos no newtonianos la relacion entre la viscosidad
extensional y la viscosidad cortante discrepa sustancialmente de la ecuacién 2.16, asi por
ejemplo, las soluciones de polimeros altamente eldsticas que poseen una viscosidad
cortante que decrece mondétonamente o que presenta un comportamiento pseudoplstico,
frecuentemente exhiben una viscosidad extensional que se incrementa drasticamente con la

velocidad de extensiéon E, o de manera inversa, hay fluidos cuyo comportamiento de
viscosidad cortante aumenta con la rapidez de corte, mientras que este mismo fluido en
condiciones de flujo extensional presenta una funcion viscosidad que decrece a medida que
crece la rapidez de extension (20).

2.3 VISCOSIDAD DE TENSION Y VISCOSIDAD EXTENSIONAL

Se argumenta muy comunmente (10) que durante la realizacion de un experimento de
extension uniaxial de algin fluido, al evaluar la relacion de la diferencia de esfuerzos
normales entre la rapidez de extension, aunque se obtiene una cantidad que tiene unidades
de viscosidad, no puede considerarsele como una funcion material al igual que la funcion
viscosidad o el primero y segundo coeficientes de esfuerzos normales en un experimento de
flujo cortante. La razdén de esta controversia radica fundamentalmente en las caracteristicas
del filamento del fluido que se obtiene. Para explicarla consideremos primero un flujo
cortante simple como el que se muestra en la Fig.2.3-1, partiendo del hecho de que la
distancia entre la placa superior e inferior es lo suficientemente pequefia para generar un
perfil de velocidades de tipo lineal cuando se mueve la placa inferior con una velocidad V,,
puede entonces bajo esta condicion considerarse que el gradiente de velocidades a lo largo
de la separaci6n es constante.

Py e | /vx(v) ;

ay ———+ % I
X

v

0

Fig. 2.3-1. Flujo cortante simple entre dos placas paralelas

Independientemente del fluido que se encuentre contenido entre las placas, el gradiente de
velocidades con el que se estima la viscosidad resulta ser independiente de la posicion.

A los flujos que cumplen con esta condicion, se les conoce como flujos viscométricos o
flujos cortantes simples homogéneos.

La existencia de un flujo homogéneo es imprescindible en la determinacién de propiedades
reologicas tales como las funciones materiales ya que garantizan el poder reproducir
resultados experimentales en equipos diferentes.

Al considerar ahora la dindmica real de formacién de un flujo extensional uniaxial como el
que se muestra en la Fig. 2.3-2-a, se observa que cuando el material emerge de un orificio o
de un pequefio ducto que lo conduce, éste inmediatamente entra en contacto con el aire que
lo rodea, aqui hay un cambio sibito del tipo de flujo, de cortante simple a flujo extensional
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uniaxial, en ese momento el fluido es extendido por la aplicacién de la fuerza F en un
punto fijo a cierta distancia abajo medida desde el punto de salida.

Cuando el elemento de fluido sale del ducto inmediatamente es extendido, el area
transversal A () del filamento decrece y su velocidad V), aumenta, ambas a medida que se
desarrolla el flujo, esta condicién aunque natural, es indeseable desde el punto de vista
reologico ya que la variacion de la velocidad respecto a la posicion se incrementa punto a
punto a lo largo del filamento, es decir el fluido experimenta aceleracion.

Esta no homogeneidad del flujo obtenido conduce necesariamente a una problemética con
doble vertiente; la primera, consiste en que, para hacer un estudio de viscosidad, ésta debe
ser evaluada puntualmente a lo largo del filamento, esta condicion ain no se ha logrado
experimentalmente (9,10), y la segunda es que los gradientes de velocidad puntuales, que
se presenten en el experimento, dependen de la rapidez de extension inicial , y ésta a su vez
de la trayectoria o historia de deformacion que haya tenido el material en estudio antes de
adquirir esa rapidez de extension, lo que nos remonta a la condicién de flujo cortante
simple en el que se encuentra el fluido justamente antes de que éste sea extendido; es decir,
en dos experimentos aparentemente iguales hechos por investigadores diferentes
seguramente no obtendréan resultados iguales, si no se garantiza antes que las condiciones
iniciales sean las mismas.

En un intento de estandarizar el estudio de los flujos extensionales uniaxiales, la Sociedad
Internacional de Reologia da a conocer el concepto de la funcién material llamada
viscosidad de tension (10,11) , que textualmente dice :

“ Un material es sujeto a una extensién simple cuando presenta una velocidad de extension
E enladireccion X y > E en cualquier direccién perpendicular a este eje coordenado.
Al limite cuando el tiempo tiende a infinito de la razén del esfuerzo de tensién neto

Oy =0,,—0,, ylarapidez de extensién E , 5e le conoce como viscosidad de tensién

T, [tE)
B (‘;;] - Lim 2.17
i g t ;
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Fig. 2.3-2. Dinamica de formacion de un flujo extensional
homogéneo y no homogéneo

Esta definicion de viscosidad, en su concepcion evidentemente teorica, no dice nada acerca
de la forma de realizacion del experimento o de la serie de problemas que desde el punto de
vista reologico se deben enfrentar para poder estimarla, uno de ellos que no ha sido
mencionado hasta ahora es el hecho de que la relacion entre el esfuerzo de tension neto o
_—— ENaladid
y la rapidez de extension E deben ser evaluada’a tiempos muy largos, es decir bajo
condiciones de estado estacionario, lo que implica necesariamente hacer estudios
experimentales con filamentos muy largos.
En esta definicion se encuentra implicita la condicién de flujo extensional uniaxial
homogéneo ilustrado en la Fig. 2.3-2-b; si se supone la existencia de una condicion fisica
tal que al aplicar una fuerza F, permite obtener una rapidez de extension puntual igual en
dos puntos diferentes y se mantiene constante a la largo del desarrollo del filamento, se
habra obtenido un flujo homogéneo o viscométrico; al respecto se han tenido grandes
avances en polimeros fundidos o soluciones viscoelasticas de alta viscosidad; sin embargo
para soluciones diluidas de baja viscosidad, la condicién de homogeneidad parece una meta
dificil de lograr debido a su alta movilidad.
Otra cuestion que debe ser resuelta para poder evaluar la viscosidad de tension durante un
flujo extensional uniaxial homogéneo, es lo concerniente al esfuerzo o, que se presenta a
lo largo del filamento. En el caso més simple, donde no hay efectos considerables de la
inercia ni de la gravedad, la fuerza aplicada F, bien puede considerarse constante a lo largo
de la extension del flujo, de esta manera se puede evaluar facilmente el esfuerzo a lo largo
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de la longitud de éste; sin embargo, en un caso real, la gravedad y la inercia no son tan
despreciables y mas ain, segin Laun y Monstted (21,11) se debe corregir el esfuerzo
puntual, por efectos de tension superficial de acuerdo a la siguiente relacion

2.18

A Radio del filamento

o _[ Fuerza aplicada ] [ Coeficiente de tensidén superficial ]
2= —
Area

Esto sugiere que la fuerza que existe puntualmente a lo largo del filamento, en realidad no
se conoce sino, en el mejor de los casos, tnicamente en la seccion donde ésta se aplica.
Hasta aqui, el estudio del comportamiento de la viscosidad en un flujo extensional uniaxial
homogéneo parece desalentador, por un lado, el poco desarrollo tecnoldgico que permita
evaluar los esfuerzos de tensidn, asi como los gradientes de extension en cada punto de un
determinado filamento, y por el otro, y quizas el mas importante, la no homogeneidad del
flujo o la dependencia que tiene la rapidez de extensioén con la posicion, esta condicién
conduce necesariamente hacia la consideracion de otras alternativas que permitan alcanzar
este objetivo.

Petrie (9), ha propuesto una alternativa ingeniosa, consistente en la elaboracion de
diferentes experimentos sucesivos en los cuales se varia la fuerza F o la longitud del
filamento L, y evaluar la viscosidad en un punto especifico de cada uno de los diferentes
filamentos formados. Este autor ha efectuado dicha evaluacion en la mitad de cada uno de
ellos, tal y como se aprecia en la Fig.2.3-3. Aunque otros autores (22) sugieren que ésto
debe hacerse al final del filamento, esta condicion atin estd en discusion, y en el siguiente
capitulo se hard un tratamiento mas detallado acerca de esta problematica.

De esto, surge necesariamente una cuestion ;Qué se gana con esta experimentacion?, la
respuesta, es la obtencién de un parametro con unidades de viscosidad, la cual de aqui en
adelante se identificard como viscosidad extensional, que ahora es independiente de la
longitud total del filamento, lo que permite la reproduccién de resultados experimentales,
ya que se utiliza un solo criterio de evaluacién; desde luego, siempre y cuando se
reproduzca en cada experimento las mismas condiciones iniciales.

Otra de las caracteristicas que arroja esta forma de hacer la experimentacion, lo es el poder
seguir el comportamiento de la viscosidad extensional con respecto a la rapidez de
extension, ya no a lo largo del desarrollo del filamento, sino a lo largo de cierto nimero de
filamentos sucesivos, generados con fuerzas diferentes, con la particularidad de que la
viscosidad extensional ha sido evaluada a la mitad de la longitud de cada uno de ellos.
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Fig.. 2.3-3. Serie de experimentos consecutivos a fuerza variable para
seguir el comportamiento de la viscosidad extensional

El desarrollo de este trabajo de tesis estd basado en este criterio de analisis, y aunque esta
viscosidad extensional que se evaluara, ain no ha sido aceptada internacionalmente como
una funcién material, Petrie ha sugerido que sea considerada como tal (9,10); aunque con
limitantes, también tiene grandes ventajas que deben ser analizadas meticulosamente.
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2.4 DIFERENTES TIPOS DE VISCOSIDADES QUE PUEDEN ESTUDIARSE EN
UN FLUJO EXTENSIONAL UNIAXIAL

El concepto de viscosidad asociada con un flujo extensional uniaxial atin es muy diverso;
en la literatura se manejan hasta tres ideas diferentes y con la intencién de dejar claro la
serie de conceptos relativos a este término que se manejaran a lo largo de este trabajo, se ha
considerado pertinente aclarar las diferentes ideas que se persiguen cuando se hace uso de
los diferentes términos de viscosidad existentes.

La primera de ellas es la definicién mas apegada a los requerimientos de lo que es una
funcién material y que la Sociedad Internacional de Reologia acepta, esta es la viscosidad
de tensién, ya definida en la Ec.2.17, y que, para fines explicativos, se reproduce a
continuacion

a"(r,i":.']
nT(E] - U |2 2.17

Como se menciond, esta definicion, aunque reoldgicamente correcta, resulta dificil si no es
que imposible su cumplimiento desde el punto de vista experimental; dado que por una
parte exige, que la viscosidad sea evaluada a tiempos muy grandes y por lo tanto en
filamentos muy largos, ya que con esto se garantiza que el flujo de la disolucién se
encuentre en régimen permanente; sin embargo, esta condicion experimentalmente atn no
se ha alcanzado (10,11).

Por otra parte, la misma definicién exige que las estimaciones de viscosidad sean hechas en

una condicién tal que la rapidez de extensién E sea constante; esto resulta verdaderamente
dificil y mucho mas en disoluciones diluidas, ya que la velocidad del filamento formado
varia puntualmente a lo largo de la posicién, dado que el area irremediablemente se ve
reducida a medida que se desarrolla el filamento, llevando implicito un incremento de la
velocidad y por lo tanto de la rapidez de extension.

Pero en un experimento de laboratorio ; Que tipo de viscosidad se estima ?. La respuesta
es, un parametro con unidades de viscosidad en el que el régimen permanente no se ha
alcanzado y la rapidez de extension no es constante, su definicion bien podria ser la

siguiente:
O'E(I , Ef(x) )
e 2.19

Uf(fvx)= .
E

(x)

Esta viscosidad corresponde a aquella estimada por James y Walters (17) en la que aceptan
que sus mediciones no cumplen con la definicién formal de lo que es una viscosidad de
tension. Frecuentemente, en la literatura a este parametro lo confunden con la viscosidad
de tension dada en la Ec. 2.17, por lo que en este trabajo y para fines de evitar esas
confusiones se le llamara viscosidad elongacional.
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{Que problemas desde el punto de vista experimental presenta la evaluacién de la
viscosidad a partir de la Ec. 2.19 ?, la respuesta es la poca posibilidad de reproduccion de
las mediciones experimentales, para lograr esto en dos lugares diferentes, serd necesario
reproducir con precision la posicion y el tiempo en que se toman los datos experimentales.
Desde el punto de vista del modelamiento tedrico, la viscosidad elongacional es de gran
importancia dado que en ella se lleva implicita el fenomeno real de la formacién del
filamento; sin embargo, en su intento de reproducirla teéricamente, se ha olvidado la
dependencia que tiene ésta viscosidad con el tiempo y se han resuelto las ecuaciones del
modelado bajo condiciones de régimen permanente; la razén de esto ain no ha sido
explicada, sin embargo puede suponerse que de ser tomado en cuenta el tiempo resulten
modelos tedricos muy dificiles de resolver; o bien dado que en el modelamiento se
consideran filamentos lo suficientemente pequefios como para despreciar el efecto del
tiempo. Lo que si es una realidad es que las predicciones tedricas bajo este criterio no
pueden llamarseles viscosidades elongacionales. En la literatura (9) a estos modelamientos
tedricos suelen llamarseles “spinning viscosity” (En inglés), para la cual no existe una
buena traduccién al idioma espafiol y quizds la traduccién mas cercana seria como
viscosidad elongacional, pero se entraria en confusién con la definicién dada en la Ec.219,
por lo que se optara llamarla como viscosidad de hilatura.

Una definicion de esta viscosidad bien podria ser la siguiente:

oz[é(x)]
Nep (X)=———F= 220
E{J)

y debe recordarse que su estimacion es a lo largo de un filamento en particular, esto porque
el siguiente concepto de viscosidad corresponde al que ha propuesto Petrie y el que se sigue
en este trabajo, en donde no se observa el comportamiento de la viscosidad en un filamento
en particular sino en una serie de filamentos en los que la viscosidad de hilatura (spinnig
viscosity) se estima a la mitad de la longitud de cada uno de ellos, tal y como se representa
en la Fig.2.3-3, es importante notar que en este estudio la rapidez de extensién ya no es un
problema al ser estimada en una tnica posicion y que ademas los resultados que se obtienen
ya no corresponden a un estudio cuantitativo de un solo filamento sino a un estudio
cualitativo de una disolucién en particular.

Para distinguir a la viscosidad obtenida de este peculiar estudio propuesto por Petrie, se ha
decidido identificarla como viscosidad extensional, en la que se acepta que estd compuesta
por una serie de viscosidades de hilatura (spinning viscosity) evaluadas a la mitad del
filamento.

En la Tabla 2.4-1 se hace un resumen de este tipo de viscosidades
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TABLA 2.4-1
TIPO DE VISCOSIDAD ECUACION COMENTARIO
. 3 Definicion reolégicamente correcta
Viscosidad de tension r?r(E) = ; Limm T [5- EJ (Experimentalmente muy dificil de
=¥ —_——

E

evaluar)

Viscosidad elongacional

ng(t,x)=

a'x(z , .Ei'(x))

E(K]

Parametro con unidades de
viscosidad, (sin serlo)
Su estimacion proviene de los
viscosimetros comerciales

Viscosidad de hilatura
(Spinning viscosity)

o [é(x) )
gl ——i.

EIX)

Concepto empleado en el modelado
tedrico, su estimacion es a lo largo de
un solo filamento

Viscosidad extensional

a,[é(x =0.5) J
Neop(R=—p—-—-=
By 0.5

Similar a la viscosidad de hilatura,
solo que ésta se estima a la mitad de
una serie de filamentos formados con
fuerzas inductoras diferentes

(Este tipo de viscosidad es la que se
estudia en este trabajo de tesis)
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CAPITULO 3

ESTUDIO REOLOGICO DE SOLUCIONES VISCOELASTICAS DILUIDAS
EN UN FLUJO EXTENSIONAL UNIAXIAL
DE CARACTERISTICAS ISOTROPICAS

3.0.- INTRODUCCION

El analisis tedrico que a continuacion se expone tiene por objeto hacer explicita la serie de
conceptos tedricos que permitiran investigar el comportamiento de la viscosidad extensional
con respecto a la rapidez de extension.

Este estudio parte de la hipotesis de que la viscosidad a lo largo del filamento que en este
caso es de caracteristicas viscoelasticas, es consecuencia de la interaccién de una mancuerna
con un disolvente que en este caso se considerard de caracteristicas newtonianas, dichas
mancuernas estan compuestas por un par de esferas unidas por un resorte, desde luego éste
modelo es una representacion muy simplificada del comportamiento real de moléculas tan
complejas como lo son las de los polimeros, por lo que no puede esperarse tener un amplio
intervalo de aplicabilidad (2), sin embargo dada la simplicidad de esta idea, se permite tener
una representacion matematica relativamente sencilla que permite describir de una manera
general la mayoria de los aspectos fisicos que gobiernan la formacion de un filamento.

Desde el punto de vista teorico, la respuesta viscoelastica de la disolucién se evalia a partir
de los cambios de magnitud de un tensor de configuracion, encargado de medir la distancia y
posicién de las dos esferas relativa a un punto fijo del filamento; estos cambios
configuracionales son producto de dos resistencias, la primera de tipo viscoso, la cual se
asume que se manifiesta durante la interaccion hidrodinamica de las esferas con la corriente
del disolvente, mientras que la otra, ahora de caracteristicas elésticas, representada por el
resorte que compone a la mancuerna, es la encargada de modelar la resistencia que opone la
molécula de polimero a ser extendida.

Resulta importante enfatizar que en ésta primera presentacion teérica, el modelo de la
mancuerna utilizado considera que la magnitud de la fuerza hidrodinamica que se manifiesta
es producto del grado de interaccién de la corriente de disolvente con las mancuernas que
componen la disolucion, esta interaccién vista de la manera mais simple asume que el
coeficiente de friccion unicamente es funcién de la configuracion, es decir, del grado de
separacion que se tenga en un momento dado entre las dos esferas, y que en nada influye el
probable cambio de forma que vaya teniendo la mancuerna desde su estado inicial hasta su
condicion completamente extendida.

Durante el desarrollo de las siguientes secciones de este capitulo, se hara el seguimiento de
la viscosidad extensional de acuerdo con el criterio propuesto por Petrie (9) y que ha sido
tratado en la seccion 2.3 de este trabajo, evaluando la viscosidad extensional a la mitad de
diversos filamentos formados con diferentes fuerzas inductoras, por lo que mas que hacer un
andlisis del comportamiento de la viscosidad extensional en un solo filamento, se hara en un
espectro amplio de filamentos que finalmente dardn un panorama general del
comportamiento de la disolucion sujeta a diversos estados de tension. .
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3.1 DESARROLLO DEL MODELO

Para entender el comportamiento viscoelastico de una disolucién diluida de polimero, es
necesario describir la interaccién hidrodindmica que existe entre la molécula de polimero y
el disolvente que la contiene, esta interaccion depende de diversos factores como lo son, la
concentracion, presion, temperatura y desde luego tipo y tamafio de la molécula del polimero
disuelto. cualesquiera

Una consideracion importante, antes de iniciar el tratamiento tedrico, es suponer que
cualquiera que sean las caracteristicas fisicas de la molécula de polimero en estudio, tales
como ramificaciones ocasionadas por diversos tipos de grupos funcionales o enlaces
quimicos, y que en definitiva afectan en el grado de interaccidon con la corriente de
disolvente, pueden incluirse en los centros de resistencia hidrodinamica de la mancuerna,
los cuales determinan finalmente el coeficiente de friccién con el que interacciona el sistema
mancuerna-disolvente.

La magnitud de la interaccién hidrodindmica es funcién del la configuracién que tenga en un
momento dado la mancuerna en estudio; esta configuracién puede evaluarse desde el punto
de vista matematico a partir de cambios en la magnitud y direccion de un tensor de
configuracion encargado de describir la posicién relativa a un punto fijo entre las dos
esferas, tal y como se muestra en la Fig. 3.1-1.

Hinchamiento Hinchamienio T

{} {—Xpl Vo {__“x-n Vo l,—x-lvn

—a — X=L X-L

- p—

Fig. 3.1-1. Interaccién hidrodindmica entre el disolvente y la mancuerna que
representa al polimero
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El modelo de la mancuerna permite hacer refinamientos teéricos para describir de una
manera detallada la interaccién dinamica mancuerna —disolvente con el fin de reproducir lo
mas cerca posible el comportamiento real de la disolucion; en este modelo se considera que
el esfuerzo con el cual responde la solucion al ser inducido en ella un flujo extensional
uniaxial, esta determinado por una contribucién por parte del polimero y la otra por parte del
disolvente

O=5+1s 31

Donde:

S = Contribucién del polimero al tensor de esfuerzos

L3

~5 = Contribucién del disolvente al tensor de esfuerzos

El esfuerzo por parte del disolvente puede estimarse a partir de la siguiente relacion:

t5=21?52 32

D =Tensor rapidez de deformacién
s = Viscosidad del disolvente

La contribucion del polimero al tensor total de esfuerzos satisface la ecuacién de Maxwell
convectiva superior dada por:

v
AS+S5=2 2D 33

Donde:

A =Tiempo de relajamiento del polimero

= Derivada convectiva superior de la contribucién del polimero

llzq«

Z7p = Viscosidad del polimero

Finalmente para completar los términos de la ecuacién constitutiva que cuantifique los
esfuerzos durante la formacion del filamento, es necesario considerar un esfuerzo de tipo
isotrépico o presion P que proviene de la naturaleza incompresible del material que compone
el filamento, por lo que corrigiendo la ecuacion 3.1, la ecuacion constitutiva final sera:
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g==-Pl+8+ 27,0 34

Existen diversos modelos tedricos orientados a cuantificar la aportacion del polimero al
esfuerzo total, Bird (1) ha presentado uno de ellos, equivalente a la ecuacion 3.3,que ha sido

desarrollado con base en el modelo de la mancuerna dado por:

Mientras que la evolucién del tensor de configuracién encargado de describir las diferentes
formas que va adquiriendo la mancuerna a medida que ésta interacciona con el disolvente

durante la formacion del filamento esta dada por la siguiente relacion

a’b Gb Fig
" s i= £ 36
3b+2)|= nH@G+2)= (G+2)= :

L5

En la Tabla 3.1, puede identificarse cada una de las diferentes variables relativas a las

ecuaciones 3.5 y 3.6.
Eltensor de configuracién g puede expresarse de la siguiente manera :

% Rh R M A hh | | h N
A=|nn KR LN S|\RA Bh BL S| T T Tn 37
% WL L% B B I T T2 7

Donde cada uno de los componentes ij de la Ec. 3.7 corresponden al producto interior de los
vectores de configuracién encargados de medir la distancia relativa entre las dos esferas que

componen la mancuemna.

v
La derivada convectiva superior A estd dadapor:

+v-VA- (W) A-4W 3.8

s 4
Il

(%))

2|



TABLA 3.1-1

VARIABLE NOMBRE
Vector de configuracion que describe la
I
posicion entre las dos mancuernas
_Sa : o
TA4H Tiempo de Relajamiento
g Coeficiente de Friccion
H Médulo de Hooke
g P4 3G Cuadrado de la longitud molecular
& 3 = 2l caracteristica
Médulo de elasticidad
G=nkT
n Concentracion de mancuernas en la
disolucién
K Constante de Boltzmann
T Temperatura de la disolucién
3¢ nHL
b=7 = G Parametro de Extension Finito (9)

Resulta importante la interpretacion fisica de las Ecs. 3.5 y 3.6. La primera de ellas indica
que el esfuerzo por parte de la mancuerna esta determinado por un esfuerzo de tipo elastico
caracteristico de la molécula en particular, representada en este caso por la magnitud de la
constante de Hooke, H, y que su crecimiento se ve disminuido por la presencia de un
esfuerzo aleatorio de naturaleza térmica presentado por las moléculas del disolvente.

Por otra parte, la ecuacion 3.6 indica que los diferentes cambios configuracionales que sufre
la mancuerna a lo largo del desarrollo del filamento, estan determinados por dos efectos, los
de tipo interno de caracteristicas elasticas, y los de tipo inercial descritos por la ecuacion 3.8,

en la cual se consideran:

1. Los cambios configuracionales respecto al tiempo en un punto fijo
2. Los cambios configuracionales espaciales, en la direccion del flujo
3. Los cambios configuracionales debido a la deformacion que sufre la mancuerna.
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Resulta aqui importante mencionar las caracteristicas isotropicas que presenta este modelo, y

Sa

puede observarse en el papel que desempeiia el tiempo de relajamiento A :@ a lo largo

del desarrollo del tensor de configuracion. Si se parte del hecho que la constante de Hooke es
constante, y el tiempo de relajamiento también, necesariamente el coeficiente de fricciénd,

también lo es, lo que lleva a la conclusion de que el grado de interaccion mancuerna-
disolvente es el mismo durante todo el desarrollo del filamento independientemente de la
configuracién que vaya tomando la mancuerna. Algunos autores opinan (24) que este es un
punto de refinamiento que debe hacerse al modelo de la mancuerna, ya que esta interaccion
mancuerna-disolvente realmente es de caracteristicas anisotropicas, es decir el coeficiente de
friccion cambia a medida que se forma el filamento, esta propuesta es el motivo de
desarrollo de este trabajo por lo en el siguiente capitulo se hara todo el tratamiento
matematico para estudiar este efecto.

3.2 ECUACIONES ADIMENSIONALES

La expresion en coordenadas cilindricas del tensor de configuracién dada por la ecuacion
3.7, cuando la solucién es expuesta a un flujo extensional uniaxial se reduce a la siguiente
expresion:

r,.y, 0 0 r, 0 0
A=| 0 nr 0 =| 0 &y 0 39
0 0 nY 0 0 ¥y

Es importante observar que el comportamiento de la mancuerna dado por el tensor A, puede

seguirse lo largo del eje X , si se considera el parametro y dado por la diferencia de
componentes normales y la traza z del mismo tensor, que en forma adimensional se pueden
escribir como:

y= Ax rr=n m 3'10

Trd Aqtd, +4, _Ant24, r +2r,

Va 2 2 i

z = 3

donde se ha considerado conveniente usar como variable caracteristica la longitud total L
del filamento.

La evolucién del tensor de configuracion expresado por la ecuacion 3.9 podra seguirse a
partir del modelo dado por la ecuacion 3.6, que en notacion de indices queda:
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v 2 2
Adgs| ] a*b ] Gb .

SR R W . R " W, . S~ 8, 312
1'(”1 ’ [3(b+2) VIUH@Gr2) YT o) Y
il

; . TrA
Se puede demostrar facilmente, a partir de la ecuacién 3.9 que |r |2 =%=z por lo que la

ecuacion 3.12 se podra escribir como :

v 2 2
A.A.-,-+[ : ]A,..= 2 R, P 3.12-a
1=z | 3(6+2) nH(b+2) (b+2)

v

Escribiendo la derivada convectiva superior del tensor de configuracién 4 dada por la
ecuacion 3. 8 en notacion de indices, se tiene :

v 04, 04, av, ov,
Ap=—Lay X0y f 3.13
ot dx, oOx, dx,

En concordancia con la definicién del parametro “y” dado por la ecuaci6n 3.10, la ecuacion
3.13 puede desarrollarse para los componentes xx y rr

Componente xx
v 04 04 a4 av ov ov,
Ax=v =ty —= 4y = 24 L Ds _24 3.14
" ox ar ° a0 =ox T or 56
Componente rr
v 04 04 04
A, 2y Sy O gy OV pg O g O 3.15
dx or a0 or Ox a8

Para evaluar los términos de las derivadas de la velocidad en las ecuaciones anteriores es
necesario tomar en cuenta al tensor gradiente de velocidades L j dado por

L, =D,+W, 3.16

En un flujo extensional uniaxial la mancuerna no presenta vorticidad durante el proceso de
formacién del filamento, por lo que el tensor gradiente de velocidades seré igual al tensor
rapidez de deformacién Djj . Para el caso de un flujo extensional de un ﬂl.lldO incompresible,
su expresmn €5
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P90 ,
% v, 0 0 1 0 0
D =lo & oflo -1y 0o |<=Z|o-1 o 3.17
- ar 2 i 2
o o el |0 =¥y 0 0 -
85 2 2

» 4 Oy
E=v, =~é-x—' = Rapidez de extensién

Debido a la condicién cinematica de un flujo extensional uniaxial en que cada gradiente de
velocidad coincide con la direccion del flujo , la ecuacién 3.15 se reducea:

v
ooy Py O, Oy 5y BV 3.18
ox ar a6 ox
y Wliey o Or e Oy 0 B0 3.19
v v - 2
r 61‘ & 69 rr ar

A =V %
ox
Al sustituir las ecuaciones 3.18 y 3.19 en ecuacién 3.12-a y obteniendo las expresiones para
los componentes xx y rr, se obtiene:

Componente xx
a’» Gb 5

aA,, aAn aAn' a)' 1 _ _ =
A{v'—w'_“” Y }+ (ﬁ)ﬁ"— 3b+2) nHp+2) (b+2)

ox o
3.20
Componente 1T
4, ¥, |, (1 o a o P
or | -z A"_3[b+2)_nH(b+2) B+2)
3.21

a
1{ ‘%+V i+v,a—ﬂ—2 ar
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Las ecuaciones anteriores representan los componentes del tensor de configuracién y
permiten definir la posicién y orientacion entre las dos mancuernas que representan al
polimero a lo largo de la formacién del filamento.

Restando la ecuacién del componente 1T del componente xx y teniendo en cuenta que

(Axc-Ar), no son funcion ni de r ni de @, se llega finalmente a una expresion en términos de
la diferencia de componentes normales del tensor de configuracion.

A{VJM—ZZAH

ax

" or

Wy a4 %}{
ox

1

- a)=0

l-=z

Si se consideran las variables adimensionales de la Tabla 3.2-1

TABLA 3.2-1
VARIABLE VARIABLE
DIMENSIONAL | ADIMENSIONAL g
x x=Xx Posicién puntual en el
L filamento
v, Velocidad adimensional en
y=—= la direccién del filamento
vo
vo Avo
{=—v =
L L No. de Deborah
o 5
% o s PO
L ox [
dv vo
r —u
ar 2L
A -4 A, -4, Diferencia de componentes
R normales del tensor de
configuracién
yo 100 —4)
4, -4,) ax I &
ox
A_-24, A, -24,
Z= 2 Traza del tensor de
Configuracién
ZAH = AI’P 2A.ﬂ W Ar’
Gt

322
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la expresion adimensional de la diferencia de componentes normales del tensor de
configuracion dada por la ecuacion 3.22 queda como:

auy'—a(y+z)u'+1y =0 3.23
- Z

Tomando la traza de ecuacion 3.6 se obtiene:

v v 1 a’h 3Gb 312
A A +A, + Ay |+ — 4, +4, + 4,]= = = 324
[ R ""]+{1-z][ ot A+ Ay (G+2) nH(b+2) (6+2)
o también:
v v 2 2
1[A3+2A,,]+(LJ[AH+2A,,]= eb . 200 . Ok 3.25
1-z (b+2) nH(B+2) (B+2)

Teniendo en cuenta que los componentes del tensor de configuracion A, y A; son
independientes dery &, las ecuaciones 3.18 y 3.19 se reducen a:

v

Y SETRL 3.26
0x ox

v 04

R ks REP... 2 3.27
0x or

Sustituyendo ecuaciones 3.26 y 3.27 en ecuacién 3.25

2
sl 6(Au+2A,.)_2[Au3L+2A”%) +[LJ(AH yod) = X 398
ox ox or -z (’5*2)

Considerando los términos adimensionales de la Tabla 3.2-1, la forma adimensional de la
traza del tensor de configuracién dada por la ecuacion 3.28 es :

3

z
= —— 3.29
1-z (b+2)

auz'-2ayu'+

Las ecuaciones 3.23 y 3.29 describen la evolucion configuracional de la mancuerna cuando
el filamento esta en formacion; sin embargo, ahora es necesario acoplar estas dos ecuaciones
con la ecuacion que describe al flujo extensional uniaxial y para esto resulta conveniente
realizar un balance de momentum en el filamento.
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3.3 BALANCE DE MOMENTUM EN EL FILAMENTO

Como se discutid al inicio de este capitulo durante el desarrollo de un flujo extensional
uniaxial, las propiedades reoldgicas de la solucién varian puntualmente, fundamentalmente
debido por una parte a que el gradiente de velocidades no es constante a lo largo del
filamento y por la otra a que la fuerza F con que es inducido el flujo se ve afectada por
fuerzas externas tales como las fuerzas gravitacionales, las fuerzas inerciales y las fuerzas de
tension superficial. En este estudio tedrico se supondra que estas fuerzas son despreciables y
por lo tanto la fuerza generadora del flujo puede considerarse constante a lo largo de todo el
filamento, en estas condiciones ésta se vera balanceada por el filamento inicamente por la
manifestacion de los esfuerzos, de tal manera que esta condicion se podré escribir como:

F=lo,-0,]4s(x) 3.30

El drea transversal del filamento, As(x), esta relacionada con la velocidad v, mediante la
ecuacion de continuidad

Q=A4,(x)v, 3.31
donde :

Q =Flujo volumétrico
v, = Velocidad de la corriente de flujo

Debido a que en el balance de momentum los esfuerzos que se presentan estin considerando
la contribucion del polimero y del disolvente, es necesario ocupar nuevamente la ecuacion
3.4, 1a cual en notacién de indices es:

o,=—P8,+S, +2n,D, 332

u

Al tomar los componentes normales, se tiene:

Componente xx
c.,=—P+S§_ +2nD,_ 3.33

Componente rr
o,=—P+S_+2nD, 3.34
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La aportacion al esfuerzo ahora por parte del polimero esta dado por la ecuacién 3.5, con
los siguientes componentes:

Componente xx

nH Gb
S = - :
¥ 3 A 33 3.35
1 = ‘E:—
Componente T _
nH Gb
= A, - 3.36
* 1 rJ . T
z )]

Sustituyendo las ecuaciones 3.33 y 3.34 en la ecuacién 3.30, la fuerza generadora del
filamento podréa expresarse como :

==, )+20,(0,.-D,) 337

5

Sustituyendo ecuaciones 3.35 y 3.36 en ecuacion 3.37, se obtiene:

F A5 Vg i Ta SplDe~D) 3.38

& 1. [r
A
La cual puede expresarse adimensionalmente ocupando el grupo de variables dados en la
Tabla 3.3-1, obteniéndose finalmente:

ﬁ=w+30_ﬁ)a " 3.39
& 1=z
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TABLA 3.3-1
PARAMETRO NOMBRE
b HI? Parametro de extension finita
G
Gy (n,+n,)0 _n4gv, Pardmetro de fuerza inversa
FL FL
n, Fraccion de viscosidad del
= n, +1, polimero
e Avo Nimero de Deborah
il
7, Viscosidad del polimero
A, -A, Diferencia de componentes
Y=="F normales del tensor de
configuracién
A, +24, Traza del tensor de
e configuracién
1 1
27—y [i5]
1- [L_'J Factor de fuerza no lineal
D_= O I
" o 74
ov Vo
D — £ = o — L
"~ 2L

3.4 CONDICIONES INICIALES

Las ecuaciones 3.23, 3.29 y 3.39 representan al modelo propuesto por Petrie (9) para el
estudio de flujos extensionales uniaxiales de disoluciones de polimero diluidas, que deben
ser resueltas simultineamente.

En lo que respecta a condiciones iniciales, la primera debe corresponder a la velocidad
inicial u, que claramente tomard el valor de la unidad, si la velocidad con la que se

desarrolla el flujov, se hace adimensional con la velocidad inicial v, al inicio de la
elongacién en x, .y dos términos configuracionales y(0) y z(0) cuyos valores deben ser
elegidos de tal manera que reflejen la historia del flujo de la soluciom; es decir, que tome en
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cuenta las condiciones de la mancuerna cuando sea expuesta por primera vez al flujo
extensional, esto es importante porque las disoluciones viscoelasticas de polimeros presentan
memoria y por lo tanto, repercutira en el valor de la viscosidad que vaya obteniendo la
solucion durante la formacién del filamento.

Por la otra parte, estas condiciones deben de mostrar el estado de tensién de la molécula al
interactuar con el flujo principal; es decir, este par de condiciones iniciales deben estar en
funcion de pardmetros fisicos y reologicos modificables; para esto, debe considerarse al
tensor de esfuerzos S del polimero, ya que su diferencia de esfuerzos normales junto al valor
de su traza describiran conjuntamente las diferentes condiciones configuracionales de la
mancuerna, y a su vez estaran en funcioén de parametros controlables por el experimentador.

Si N, representa la variable adimensional que corresponde a la diferencia de esfuerzos

normales de la mancuerna que representa al polimero, expresada como:
N=8,.-8, 3.40

y T, latraza del tensor de esfuerzos que describe el comportamiento de la mancuerna a
medida que se genera el filamento, dada por :

T,=S_+28S, 3.41

La diferencia de esfuerzos normales a la que se encuentra expuesta la mancuerna, en funcién
de la diferencia de componentes normales del tensor de configuracién, puede obtenerse al
sustituir en la ecuacién 3.40, las Ecs. 3.35 y 3.36

Ni=Sg-8,= —] (40 - 4,] 3.42

La cual puede adimensionarse usando los grupos proporcionados en la Tabla 3.3-1
quedando finalmente como :

~2-(5.-5,)- 224 2 e

a

Esta ecuacion predice parte de la interaccion dindmica de la mancuerna con el flujo
principal. Claramente, si §_—S, vale cero, indicard que ambos esfuerzos son iguales y

correspondera a la situacion donde la mancuerna en condicion de equilibrio en forma
esférica inicia su proceso de elongacién. Sin embargo, puede darse el caso en que al inicio de
la formacion del filamento, la mancuerna no parta de esta condicion ideal, debido a muy
diversas razones, la mas comin es la transicion de flujo, de cortante a extensional al que
necesariamente se ve expuesta la solucién al inicio del experimento, o bien a la condicion de
hinchamiento que las disoluciones de polimeros presentan al inicio del flujo.
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Si la mancuerna esta ligeramente alargada necesariamenteS, >S, y tenderd a hacerse

mayor esta diferencia a mediada que se desarrolla el filamento, en la condicion de extension
maxima S, >> §,_, y su valor numérico estara determinado por las variables reologicas y

configuracionales dadas en la Ec. 3.43 .
El valor inicial de la diferencia de esfuerzos normalesv de la mancuerna, estd determinada

directamente por la Ec.3.43
, _bBE( ¥ -
a 1-2z(0)

de donde se puede obtener el valor inicial de la diferencia de componentes normales del
tensor de configuracion, al resolver para y(0) la ecuacién 3.44

auv

bpC [l - z(o)] 345

y(0)=

Esta ecuaci6n permite describir todas las posibles condiciones configuracionales iniciales y,

discutidas anteriormente, al modificar la diferencia de esfuerzos normales v a la que se
encuentra sujeta la mancuerna en un momento dado.

La traza del tensor que describe los esfuerzos a los que se ve expuesta la mancuerna, en
funcion del tensor de configuracion, puede obtenerse directamente al sustituir las Ecs 3.35 y
3.36 enla Ec.3.41

b
2, S8+ 28, = ”‘?, [.4,,+2.4,,]—;f—2 346
1[F|

Con su expresion adimensional dada por :

r,-2 rrs=_bﬂ‘f[i__3 J 347
Fu a \l-z b+2

Esta ecuacién indica el esfuerzo promedio al que es expuesto el fluido al ser aplicada la
fuerza F; una traza Tp pequefia indicara un filamento con baja rapidez de extension y una
tension en la mancuerna pequefia. Necesariamente si T, toma un valor de cero indicara que
no hay flujo Q y que la mancuerna no esta siendo deformada de su condicién inicial.

A partir de las ecuaciones 3.47 es posible obtener la expresion correspondiente al valor
inicial de la otra variable configuracional z, con que debe ser resuelto el modelo planteado
por las ecuaciones 3.23, 3.29 y 3.39, y con el fin de poder variar el valor de z(0), es posible

asignar un valor igual a 7 al valor inicial de la traza del tensor de esfuerzos del polimero.
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¥ 248 (20 3 348
@ \1-z(0) b+2
Resolviendo para z(0)
3 an
[b+2]+[bﬁx:]
z(0)= 3.49
b+5+ arnr
(b+2 bﬂcj’]

Las ecuaciones 3.45 y 3.49 representan las expresiones de las condiciones iniciales con que
debe resolverse el modelo planteado, y pueden cambiar su valor segin lo haga v y 7.
Si las condiciones iniciales fueran las que corresponden al equilibrio, es decir , la condicién
fisica en la cual la molécula se asemeja a una pequefia esfera, claramente y(o) tendra un
valor de cero ya que el comportamiento de “ y " a lo largo del filamento indica la orientacion
de la mancuerna inducido por la interaccién de ésta con el disolvente. En esta condicién
particular, el valor de la traza x del tensor que representa al polimero, tendra también un
valor de cero ya que su magnitud debe reflejar la condicién de equilibrio en que se encuentra
la mancuerna respetando su forma esférica.
Por lo que al sustituir esta condicién en la ecuacién 3.49, la traza inicial del tensor de
configuracion estara dada por:

3

z(0) =m 3.50

Desde luego esta es una condicién irreal en un flujo extensional simple y mas en
disoluciones diluidas de polimeros, dada la alta movilidad que presentan; sin embargo es
importante notar que a partir de las ecuaciones 3.45 y 3.49 puede indicarse las diferentes
condiciones de inicio del flujo.

En la Fig. 3.4-1 se presenta el resultado de la solucién numérica del modelo para diferentes
condiciones iniciales, variando v y x en donde se puede observar el efecto de las
condiciones iniciales en una serie de experimentos con filamentos generados con diferentes
valores del parametros de fuerza inversa ¢ , que oscila entre 500 y 0.0007, la viscosidad que
se reporta, es la que se obtiene a la mitad en cada filamento.

En el capitulo 6 se hard una interpretaciéon mas detallada de este conjunto de curvas.



Viscosidad extensional

Modelo de Petrie
a=10, p=0373, b=1000, x=05

v=00 ,1=05

v=05, x=05

vall, n=10 v=05,2x=10

0.001

oo A 1 10 100
Rapidez de Extension

Fig. 3.4-1. Efecto de las condiciones iniciales en el crecimiento de

la viscosidad extensional

3.5 VISCOSIDAD EXTENSIONAL UNIAXIAL.

u, u, u,

Ne= R ]
ECE

dX
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La viscosidad extensional puntual para un flujo extensional uniaxial no homogéneo a
diferencia de la definicion de viscosidad de tension dada por la ecuacién 2.17, ahora es
funcién de la posicién e independiente del tiempo, y puede definirse como:

351

Si se consideran las variables adimensionales de la Tabla 3.5-1, la expresion de la viscosidad
extensional uniaxial adimensional, podra escribirse como:

3.52



TABLA 3.5-1
VARIABLE VARIABLE
DIMENSIONAL DIMENSIONAL NOMBRE
x X =% Posicion
adimensional
1 n,0 Pardmetro de
F ¢ = FL Fuerza inversa
v, v, Velocidad
Ha ™ Adimensional
o
m : Vis_cosid;_ad
e —‘n““ Adimensional
o
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Hay que recordar que los valores de viscosidad que se estimen a partir de esta ecuacion
deben hacerse en una posicion determinada, para cada parametro de fuerza inversa
¢ aplicado; a lo largo de este trabajo se utilizard en x =0.5.
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CAPITULO 4

MODELO DE LA MANCUERNA .
UN PUNTO DE VISTA MOLECULAR Y ANISOTROPICO

4.0 INTRODUCCION

Existe la posibilidad de hacer muchos refinamientos al modelo anteriormente propuesto; la
seleccién apropiada de los efectos fenomenoldgicos a mejorar depende de los objetivos
particulares de cada investigador; al parecer, la mayoria de los estudios recientes estan
enfocados a proponer modelos de la mancuerna cada vez mas complicados (24), en donde
ahora las mancuernas estan compuestas de diversas esferas cuya funcion es representar a la
serie de mondmeros que componen la molécula real de polimero; o bien existen tendencias
en la que se adapta el modelo original a casos particulares que permiten describir
interacciones hidrodindmicas mancuerna-disolvente muy especificas como el caso de
disoluciones con polielectrolitos (6). Sin embargo, en el desarrollo de este trabajo se tiene
como objetivo hacer una descripcion de la interaccion de la mancuerna con el disolvente
mas fina en comparacion con la que se ha descrito en el capitulo anterior, en la que se
capturen efectos fenomenologicos importantes, como el caso del cambio de forma que sufre
la mancuerna que representa a la molécula de polimero a medida que se desarrolla el
filamento; es decir, se hard una descripcion de la hidrodinamica de interaccién de tipo
anisotropico, dependiente de la configuracion, en la que se acepta ahora, a diferencia del
caso anterior, que la mancuerna posee nuevas propiedades, como lo es la posibilidad de
rotar, dependiendo del estado de configuracién que muestre en un punto especifico del
filamento, ademas, que tiene la posibilidad de ser deformada y orientada por la corriente de
flujo, y sobre todo que estas nuevas propiedades repercuten sobre el comportamiento
reologico de la disolucién.

A lo largo del desarrollo tedrico de este capitulo, se obtendra una ecuacién en base a un
modelo de la mancuerna modificado, que permita describir el estado de configuracion de la
mancuerna a partir de una descripcion hidrodinamica que considere un coeficiente de
friccion de caracteristicas anisotropicas dependiente de la configuracion con la
consideracién extra de la ineficiencia de rotacion de la mancuerna. todo esto con la
intencion de hacer comparaciones acerca de la respuesta viscoelastica de la disolucién con
los resultados reportados por Petrie (9) ya antes descritos brevemente en el capitulo
anterior.
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4.1 MODELO DE LA MANCUERNA

El modelo de la mancuerna considera que la molécula de polimero esta representada por un
par de esferas o cuentas conectadas por un resorte como se muestra en la Fig.4.1-1

5
r

mif K1

g

z
Fig. 4.1-1. Modelo de la mancuerna

Las esferas tienen masas m) y ma y radios R] y Rz respectivamente. La localizacién de cada
uno de los centros de las esferas estd dada por los vectores de posicién r1 y r2 | con respecto
a un sistema de coordenadas fijo. El vector de configuracién I = rp — 1), especifica la

orientacién de la mancuema en el espacio y la distancia instantdnea entre los centros de
masa de las esferas

En el desarrollo del modelo se deben hacer las siguientes consideraciones:

1. Hay n mancuernas por unidad de volumen contenidas en un disolvente de
caracteristicas newtonianas, de tal manera que en la solucién no se presentan gradientes
de concentracién.

2. Lasolucion es lo suficientemente diluida que las mancuernas no interactian entre si.
3. Cuando se induce un flujo extensional en la solucion, las mancuernas experimentan

arrastre hidrodinamico por el disolvente, de tal manera que éstas se pueden orientar y
extender en la direccion del campo de flujo.
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4. Se supone que las mancuernas son tan pequefias que experimentan fuerzas de tipo
Browniano por parte del disolvente, y que estas fuerzas actian en direccion opuesta a
como lo hace la orientacién y extension de las fuerzas hidrodinamicas.

5. Se supone que cada macromolécula de polimero puede dividirse en cierto nimero N de
subunidades estadisticas y que cada subunidad tiene una longitud “a”. El nimero N es
por lo tanto proporcional al peso molecular del polimero y Na representara la longitud
total de la macromolécula extendida y~/N a representara el radio de la molécula en el
estado de equilibrio.

El modelo de la mancuerna estd fundamentado en el analisis de la respuesta que tiene la
molécula al verse expuesta al flujo del disolvente y para esto es necesario considerar la
serie de fuerzas que actian directamente sobre la mancuerna y al respecto se tomaran en
cuenta las siguientes:

La fuerza inercial, la fuerza de friccion hidrodindmica, la fuerza del conector y la fuerza
browniana.

4.2 FUERZA INERCIAL

Esta fuerza tiene como objetivo considerar la aceleracion relativa rque tiene una esfera
respecto a la otra por efecto de la interaccion hidrodinamica que ejerce el disolvente sobre la
mancuerna.

Esta fuerza esta expresada por:

Donde:
m = masa de la esfera
r =aceleracién de una esfera relativa ala otra

4.3 FUERZA DE FRICCION HIDRODINAMICA

La fuerza de friccion hidrodinamica se presenta al tener contacto el fluido con la mancuerna
y su interaccidn, es de origen viscoso y puede evaluarse a partir de la ecuacién de Stokes
(4), la cual establece que las fuerzas de arrastre que actilan sobre una esfera fija de radio R
inmersa en un flujo de un fluido de densidad p, viscosidad u y velocidad V_, son de tres
tipos: Fuerza de flotacion, fuerza de resistencia por forma y fuerza de friccion , tal y como
se representan en la Ec. 4.2.

f{%g;{’,og]»f[z suRV_ |+[4 x uRY, | 42

Si se supone que la fuerza de flotacién, dada por el primer término, para el caso de una
esfera de pequefias dimensiones inmersa en un fluido es despreciable, la ecuaci6n anterior
se reduce a:
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E=51-'_{¢'RP_’° 43
Es comin expresar esta ecuacion en términos del coeficiente de friccion ¢ (26)

F=( Ve 44
Donde:

 =bmuR

La ecuacion anterior fue deducida pensando en una esfera estatica, sin embargo para un
sistema en donde existe un movimiento relativo entre las esferas y la corriente del flujo
como es el caso de este modelo, sera necesario adaptarse considerando ahora una

velocidad v que exprese la velocidad relativa entre el solvente y la mancuerna.

=gy 45

Debido a la interaccion entre la mancuerna y el disolvente, el estado de configuracion de
¢ésta tiende a cambiar continuamente desde su condicion de equilibrio en forma esférica
hasta una condicién completamente extendida, de aqui que la fuerza hidrodindmica dada
por la Ec.4.5 también lo hard, ya que por un lado, el coeficiente de fricciéon cambia al
cambiar de forma la mancuema y por el otro, la velocidad relativa mancuerna-disolvente
cambia puntualmente a medida que la configuraciéon lo hace durante la formacién del
filamento.

Esta expresién permite evaluar, a partir de modificaciones en el factor de friccidn, fuerzas
hidrodindmicas con diferentes grados de interaccién mancuerna-disolvente como a
continuacién se exponen.

4.4 FUERZA DE FRICCION HIDRODINAMICA CON UN COEFICIENTE DE
FRICCION INDEPENDIENTE DE LA CONFIGURACION E ISOTROPICO

Un primer intento de expresar los posibles cambios de la fuerza hidrodindmica por efectos
de la variabilidad del factor de friccion y de la velocidad relativa entre el disolvente y la
mancuerna, es considerar dadas las dimensiones de la mancuerna que aunque ésta cambia
de forma a lo largo del filamento, la variacion del factor de friccién no tiene un efecto
significativo en el valor final de la fuerza hidrodinamica, es decir puede considerarsele
constante e isotropico.

La fuerza hidrodindmica o fuerza de arrastre, puede expresarse a partir de la ecuacion 4.5,
s6lo que ahora la velocidad v debera expresarse como aquella resultante de la diferencia
entre la velocidad de la corriente del disolvente y la velocidad de la mancuerna que en un
momento dado se tenga a lo largo del filamento; la primera de ellas puede estimarse como
el producto punto del tensor gradiente de velocidades por el vector de configuracion,
mientras que la segunda estard dada por la rapidez de cambio del mismo vector de
configuracidn, es decir :
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Fy=g, [é . r‘—:") 46

donde:
F, = Fuerzade friccién hidrodinamica

., = 67rn,JNa=Coeficiente de friccién isotrépico
L.r' = Velocidad de la corriente de flujo
o = Rapidez de cambio del vector de configuracién
£ = Tensor gradiente de velocidades del flujo principal
_{' = Vector de configuracidn .

4.5 FUERZA DE FRICCION HIDRODINAMICA CON UN COEFICIENTE DE
FRICCION DEPENDIENTE DE LA CONFIGURACION E ISOTROPICO

Existe evidencia fisica de que la interaccién entre las moléculas de polimero con el disolvente
cambia continuamente a medida que se desarrolla un determinado tipo de flujo (2), el mas
conocido es el fenémeno de reduccién de arrastre que ocasiona una pequefia cantidad de
polimero disuelto en agua a elevados nimeros de Reynolds durante un flujo cortante simple,
lo que indica claramente que el grado de interaccién entre la molécula y el disolvente,
contemplado en la Ec.4.6 es pobre en su descripcion , al parecer la problemética estriba en la
estimacién del coeficiente de friccién ¢.

Durante la formacion de un flujo extensional uniaxial, justo al aplicar la fuerza inductora del
flujo y centrando la atencién en la mancuerna que representa al polimero la cual se asume en
primera instancia que se encuentra en equilibrio y por lo tanto manifestando una forma
esférica, presentard un efecto simultaneo de rotacioén y extension siendo al inicio mas intenso
el primero que el segundo, esto debido a la forma de la mancuerna, sin embargo ésta
condicion tiende a invertirse a medida que se extiende la mancuerna ya que esta tiende a
adquirir una forma mas alargada, debido a una creciente interaccion mancuerna- disolvente,
hasta que finalmente el efecto de rotacién desaparece por completo.

Resulta evidente ante esta nueva descripcion del fendmeno de formacion del filamento, la
necesidad de plantear un coeficiente de friccién con una triple caracteristica, la primera, que
sea dependiente de la configuracion, la segunda, que tome en cuenta los diferentes cambios de
forma que adquiere la mancuerna a medida que se extiende y la tercera, que considere las
variaciones de los efectos de rotacién que sufre la mancuerna durante la formacién del
filamento, es decir, la ecuacion la Ec. 4.6 debera replantearse de la siguiente manera:

By= £\ L= F 47
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En la que se supone que en el factor de friccion ¢(r')ahora dependiente de la configuracion,
estan involucradas las tres caracteristicas antes mencionadas.

El primer intento de modelar estos cambios en la expresion del coeficiente de friccion, es la
ecuacion de De Gennes (24), en la cual propone la siguiente relacion:

¢ ()=¢,0() 48
Donde :

o= ﬁ = Funcidn escalar del vector de configuracién 7'

¢, = Coeficiente de friccién isotrépico

En este caso se considera que la fuerza hidrodinamica evaluada a partir de la Ec.4.7 es de
caracteristicas isotropicas en el que el coeficiente de friccion se ve incrementado en forma
lineal a como lo hace el vector de configuracion r' .

Esta ecuacién aunque mas realista, ya que depende de la configuracion, resulta pobre en su
descripcion dado que no describe el incremento en el valor del coeficiente de friccion por
efectos de cambios de forma de la mancuerna (se sigue considerando isotrdpica), tampoco los
efectos de rotacion ni su dificultad gradual para hacerlo a medida que se desarrolla el flujo.

4.6 FUERZA DE FRICCION HIDRODINAMICA CON UN COEFICIENTE DE
FRICCION DEPENDIENTE DE LA CONFIGURACION Y ANISOTROPICO

La imposibilidad de poder manifestar anisotropia del coeficiente de friccion (r) en la

ecuacion 4.7 ha sido superada en principio, por estudios especificos de Chwang y Wu (24)
hechos sobre flujos alrededor de diferentes esferoides de radios principales ro y r’ de los
cuales se desprendieron las siguientes ecuaciones:

27 re 49
1+ e
2e+3e?-1)In -
e+ et ~1)mn ! ]

¢ ()=
[

o (F)=1- ' N 7 kP 4.10



Donde :
ri-r?
ezi‘" = Excentricidad del esferoide extendido
r
a(r) = Funci6n escalar del vector de configuracién r’

Chwang y Wu, propusieron que el efecto de la anisotropia y conformacion en la fuerza de
friccion hidrodindmica puede estimarse a partir de la siguiente ecuacion

Fu=¢ ) [I- o) PP [é'-r’ = é'] 4.11
Donde
#r) = Tensor coeficiente de friccién dependiente de la configuracién.
f’:-ﬁI = Vector unitario en la direccién del vector de configuracién r'
#(r') = Funcién escalar del vector de configuracién y de la excentricidad de la mancuerna.

Si se parte del hecho de que al inicio del flujo, la mancuerna esta en condiciones de equilibrio,
el valor de la excentricidad de las esferas que constituyen a la mancuerna debe valer cero,
indicando con esto que su configuracién total es completamente esférica, ante esto la
prediccion de la magnitud de la funci6én escalar a(r') dada por la ecuacion 4.10 debe valer
cero, ya que con esto la ecuacion 4.11 se vera reducida a la ecuacién 4.6, permitiendo estimar
de esta manera, una fuerza hidrodinamica con un coeficiente de friccién isotrépico.

Al crecer el filamento, el vector de configuracién r'se ve incrementado drésticamente,
permitiendo que el valor de la excentricidad se acerque a un valor de 1, indicando que la
mancuerna se encuentra completamente extendida, ante esto la ecuacién 4.10 expresara
valores limite de % de la funcién escalar o'(r'), indicando con esto que el valor la fuerza
hidrodinamica cuando la mancuerna estd completamente extendida es la mitad de la que
corresponderia a una prediccion con un coeficiente de friccién isotrépico dado por la Ec. 4.6. .
Debido a la complejidad en la manipulacién matematica de las ecuaciones 4.9 y 4.10 , Phan-
Thien y colaboradores (24) han propuesto las siguientes ecuaciones alternativas que permiten
un tratamiento menos complejo:

rl

¢()=¢,0, 0= ¢ i 4.12

rt

a(r')=%[1—"m]=%[1—i] 4.13
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Si bien no tienen un comportamiento apegado al de las Ecs. 4.9 y 4.10, si cumplen con las
condiciones limite propuestas por las ecuaciones originales, permitiendo describir de esta
manera todo el espectro de la fuerza hidrodinamica desde que la mancuerna se encuentra en
equilibrio hasta la condicién completamente extendida.

Este modelo, aunque mas sofisticado que los anteriormente explicados, aun no describe los
aspectos finos de la interaccién entre la mancuemna y el disolvente, antes mencionados, y en
particular no considera un aspecto importante como lo es la rotacién de la mancuerna a
medida que se desarrolla el filamento.

4.7 FUERZA DE FRICCION HIDRODINAMICA CON UN COEFICIENTE DE
FRICCION DEPENDIENTE DE LA CONFIGURACION, ANISOTROPICO Y
CON INEFICIENCIA DE ROTACION DE LA MANCUERNA DURANTE EL
DESARROLLO DEL FLUJO

El comportamiento adicional de rotacién que sufre la mancuerna desde su condicién de
equilibrio hasta una conformacién completamente extendida, que no ha sido descrito por las
diferentes expresiones de los coeficientes de friccion hasta ahora planteados, puede lograrse al
considerar una ineficiencia de rotacién en las ecuaciones de movimiento que describen con
precisién el mecanismo de crecimiento del filamento.

El tensor gradiente de velocidad para cualquier tipo de flujo puede expresarse como:

vy 2[vee @) b 2oy - w2)] 414
Aunque algunos autores (1), lo expresan de la siguiente manera
vy =[vrs (72)] + [y - (v2)] 414

Conceptualmente no hay problema en cuanto esta discrepancia, sin embargo debe tenerse en
cuenta, al momento de la manipulacién de las ecuaciones, ya que la Ec.4.14°, genera valores
del tensor gradiente de velocidades dos veces mas altos que la Ec.4.14.
En cualquiera de las dos ecuaciones anteriores, el primer término del lado derecho, representa
al tensor rapidez de deformacion y el segundo, al tensor vorticidad, que en notacion de
indices puede escribirse como:

L',, =D, +W", 4.15

Mientras que el tensor D’ describe el grado de deformacién que sufre el fluido al ser
expuesto a un determinado tipo de flujo, en este caso extensional, el tensor W’; evalia la
rotacion de la corriente de flujo, que para el caso particular de un flujo extensional le
corresponde un valor de cero.

Cabe pensar que al inicio de la deformacién, la molécula en su estado de conformacion
inicial de forma esférica, gira con mayor facilidad y a medida que la mancuerna se va
extendiendo por accion de la corriente de flujo, esta sufrira retraso respecto a la velocidad de
aquella, ocasionando una disminucién del valor del tensor gradiente de velocidades. Esta
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condicion puede expresarse considerando una ineficiencia de deformacion o de rotacion en un
tensor gradiente de velocidades modificado dado por la siguiente relacién:

Ly =L, -&()D", 4.16
Para el caso particular de un flujo extensional uniaxial
L =(1-¢)L;, 4.17
Donde:
L’;; = Tensor gradiente de velocidades modificado por efectos de rotacion de la

mancuerna
& (') = Una funcién escalar de r* dada por:

£ r:z
)22 418
¢ )

Siendo:
&, ,una constante de orden 1 y »'’= Na’.

o

El valor de ¢, estd determinado por evidencias experimentales, en la literatura (17) se
reportan valores de 1<g,< 3 para flujos cortantes, en este trabajo se ocupard un valor de
g,=L

El efecto de la ineficiencia de deformacién podra reflejarse directamente en la Ec. 4.17;
cuando la mancuerna es tensionada por la corriente de flujo, el valor de r'se verd
incrementado por lo que la ecuaci6n 4.18 se hard mas pequeiia, de esta manera el término de
ineficiencia de rotacion dada por el segundo término de la derecha de la ecuacién 4.17
también lo har4, de tal manera que en el inicio de la extensién cuando r'es pequeiia, el tensor
gradiente de velocidades modificado se ve fuertemente afectado por el efecto de la
ineficiencia de rotacién , el cual se va perdiendo a medida que la molécula se desdobla, tal
que cuando la mancuerna estd completamente extendida la ineficiencia de rotacion vale cero y
el tensor gradiente modificado dado por la Ec.4.17 serd igual al tensor gradiente de
velocidades sin efecto de la ineficiencia de rotacion.

Finalmente la fuerza hidrodinimica que considera un tensor coeficiente de friccion
dependiente de la configuracién, anisotrépico y con ineficiencia de rotacién de la mancuema,
podra escribirse como:

B=s () [L0r-1]- 20 [pl) P P] [Lr- ] e

o bien
Fo= 2(r)[1- orPP] |27 =
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La ecuacién anterior resulta ser la expresién que captura con mayor precisién y lujo de
detalle la serie de interacciones hidrodinimicas entre la mancuerna y el solvente, desde una
configuracion en equilibrio hasta una completamente extendida.

4.7 FUERZA DEL CONECTOR

En adicidn a la interaccion hidrodindmica entre las mancuerna y el disolvente descrita en el
punto anterior, es necesario ahora considerar, dada su naturaleza elastica, la resistencia que
presenta la mancuerna a ser extendida por la accién del flujo del disolvente.

Desde el punto de vista del modelo de la mancuema, el efecto elstico se puede considerar
en las caracteristicas que define el comportamiento del resorte que une las dos esferas; en
forma general la fuerza con la que la mancuemna se opone a ser deformada se puede
expresar como :

F=Kr)r 421
Donde:

K (r) = Conector que define la caracteristica del resorte
r' = Vector de configuracién

Actualmente existen diferentes expresiones del conector (3), que van desde las mas
sencillas como bien puede ser la constante de Hooke que describe el comportamiento
elastico ideal de un resorte con extensiones finitas, hasta expresiones que predicen
comportamientos mas complejos que implican un tratamiento matematico mas elaborado.
Sin embargo la expresién propuesta por Warner (15,2,6,9) es muy empleada en la literatura
debido a su tratamiento matemético sencillo y su gran apego al comportamiento da los otros
modelos.

k()= = 4.22

Donde:
H= 3 “;' = Constante de Hooke
Na

De ella puede observarse, en relacion a la expresion de Hooke, que esta ecuacion predice un
comportamiento no lineal a medida que crece el vector de configuracion r'.
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4.9 FUERZA BROWNIANA

Las disoluciones diluidas exhiben un movimiento continuo y al azar; esta actividad cinética de
las particulas en suspension se conoce como movimiento browniano, y es debido al choque
de las particulas dispersas con las moléculas del disolvente.

Centrando la atencidn en la serie de mancuernas que se encuentran contenidas en el disolvente
y dentro del campo de flujo que se estudia en este trabajo, la presencia de este fenémeno lleva
a establecer dos consideraciones importantes. Por una parte, las fuerzas brownianas deben
ejercer una accion contraria a la manifestacion de las fuerzas hidrodinamicas; es decir, el
papel de este tipo de fuerzas consiste en desorientar o desestabilizar a las serie de mancuernas
que presentan un movimiento afin a como lo hace la corriente de flujo, y por el otro, la gran
cantidad de posibles configuraciones que pueden adoptar las mancuernas, por la sola
presencia de éste fenomeno. Esta condicidn lleva necesariamente a realizar estudios de tipo
estadistico a fin de poder cuantificar su efecto,

Si se promedian todos los movimientos aleatorios de una sola mancuerna, pueden entonces
ser descritos a partir de una funcién de distribucién dada por vy(r',f], la cual, en su forma mas

general, indicara (24) la probabilidad de que una mancuerna sea localizada en una posicion
especifica con velocidad y tiempo conocidos.
La fuerza browniana puede estimarse a partir de la siguiente relacion (2, 6, 26):

Fy=—kTVIn ¥('t) 423
Donde
k = Constante de Boltzmann
T = Temperatura absoluta

¥(r',t)= Funcién de distribucién de probabilidad

4.10 ECUACION DE LANGEVIN

La ecuacién que a continuaci6n se deduce tiene por objeto hacer un balance de cada una de las
fuerzas explicadas en los puntos anteriores y que se presentan de manera individual en las dos
esferas que componen a la mancuerna en estudio, a fin de obtener la llamada ecuacién de
difusién que permitird hacer la descripcién del comportamiento del vector de configuracién
dentro del campo de flujo estudiado.
Asignando un subindice 1 a la primera esfera y 2 a la segunda esfera, el balance de fuerzas bajo
condiciones estacionarias estara dado por

Fn+Fy+Fg+Fp—Fa—Fyy—Fsa3-Fpa=0 424
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y teniendo en cuenta que la fuerza del conector Fs =Fs1 = - Fs2 , la Ec. 4.24 podré escribirse
como

Fo—Fu+ Py —Fyy+Fp—Fpy+2Fs=0 4.25

Sustituyendo las Ecs. 4.1,4.20 y 4.21 enla 4.25, se tiene

[nGi-) 2= o) BE) [£- (-5 )-Gi=5) ] | e 282 per a““““]

on or,

+2K()r'=0 426

Segin la Fig. 4.1-1, el vector de posicion esta dado por r=r, —r, , por lo que la ecuacion 4.26
podra escribirse como:

~mi'+ ) (- o) PP) [£-L0 1] [’CTLIQ’,@} A=
o también:

m P+ ) (I- Ar)PP) [ L. -7 | 2T V¥ - 2K()r'= 0 4.28

La Ec. 4.28 se conoce como la ecuacion de Langevin y representa el balance de fuerzas
relativo entre una esfera y la otra que componen a la mancuerna cuando éstas interactiian con
el disolvente. Es importante notar en ésta ecuacién que si la mancuerna viaja a una velocidad
igual y en direccién afin a como hace el disolvente, es decir:

# = L% 429

la velocidad microscopica de deformacion de la molécula iguala a la velocidad de
desplazamiento macroscopica del disolvente, entonces la molécula no manifestard la
presencia de la fuerza hidrodinamica y podra considerarse que no existira deformacién por
parte de ésta .
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La Ec. 4.28 combina fuerzas del mundo macroscépico (fuerza hidrodindmica ) con fuerzas
de tipo microscopico (Fuerza Browniana); debido a la naturaleza aleatoria del movimiento
Browniano, de aqui que ésta ecuacién no puede resolverse en el sentido deterministico
convencional (26); para esto es necesario considerar un conjunto de mancuernas y explorar
la probabilidad ¥(r',¢) de encontrar al vector ' en una posicion determinada a un tiempo

dado.

Esta funcion de distribucién puede obtenerse facilmente observando que la velocidad a la
cual se desplazan cada una de las esferas que componen a la mancuernas fluctia mucho mas
rapidamente que sus respectivas posiciones; esto significa que una mancuerna mostrara
completamente su distribucion de velocidades en un tiempo mas corto que el tiempo
requerido para que la mancuerna manifieste su distribucion de configuraciones. El tiempo t,
que se requiere para que la mancuerna muestre su distribucion de velocidades puede

estimarse a partir de la relacién entre la velocidad r' y la aceleracién r'que presenta la
molécula al ser deformada, este tiempo puede alcanzar valores tan pequefios como 10"
segundos o menores, o bien puede ser estimado a partir de la siguiente relacion:

t 4.30

m
" 6xn,Na

El tiempo requerido para que la molécula muestre su distribucién de configuraciones es de
10 6rdenes de magnitud més lento. Por lo que la Ec. 4.28 podra resolverse a escalas de
tiempos cortos y largos; en el primer caso, corresponden a tiempos de distribucién de
velocidades cerca del equilibrio, en estas condiciones las fuerzas dominantes son la fuerza
inercial, la fuerza hidrodindmica y las fuerzas brownianas, mientras que la fuerza del
conector y la correspondiente a la del disolvente son despreciables.

mr'+ (r')[;— p{r')ff_ﬂ)(i') = 2kTVia (") 431
Donde:
_.;_': = aceleracién de la mancuema en el equilibrio.
En un intervalo de tiempo comparable al del tiempo t, cada una de las esferas establece una

distribucién de velocidades en estado estacionario Z(r), y si éstas estin a su vez en
equilibrio térmico con los alrededores, la distribucion de velocidades estara dada por (26):

- _m(@')?

B(8)= T

432
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Para periodos largos comparados a t,, pero cortos comparados con el tiempo requerido para
haber cambios significativos en el vector de configuracion r, la ecuacién 4.28 puede

escribirse como:

£ (1- o) pPP) [L’ '[‘;)]—%TVIn‘P—2K(:');'=Q 4.33

Donde el término inercial es despreciable cuando es promediado a escala de tiempo largo
comparado a t,, y la velocidad relativa promedio entre las mancuernas evaluada por encima

: J

del tiempo t,, estara dada por r'= :IJ_("—I_') donde _; , se le conoce como el flux de
r ?

probabilidad y representa la probabilidad por unidad de area por unidad de tiempo, de que el

vector de configuracion r' cruce un elemento diferencial de area

Es importante observar la analogia que los términos ¥ (r’,t") y j , tienen con la ecuacion de

continuidad
0 0
— 2 B IV =10 434
az‘ ( _)

o también

d,0 7]
_— e v =0 435
50t 5y %)

mientras que j es analogo al vector velocidad de flujo p v, en el espacio real, la densidad es

analoga a la funcién de probabilidad ¥(+',¢') y r' ala velocidad v , es decir:

i +v.(r'“¥]= 0 4.36
ot'

L 437
at'  or'

que se conoce como ecuacién de continuidad de la densidad de probabilidad ¥(',")

4.11 ECUACION DE FOKKER-PLANK

La ecuacién de Fokker-Plank acopla a la ecuacion de continuidad de la densidad de
probabilidad dada por las ecuaciones 4.36 el modelo de la mancuerna en escalas de tiempo
largos, bajo la consideracion de que la fuerza inercial es despreciable, dada la magnitud tan
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pequeiia de las esferas que componen la mancuerna, en estas condiciones la ecuacion 4.29 se
reduce a:

A= o) BR) [ £ r-F' ] ~24T Vin ¥- 2K(r)r' = 0 4.38

Resolviendo para {(r)(I-o(r)PP)F 1la ecvacién 438 y multiplicando por
[c¢)(I-a()PP)T", se obtiene

F= £ - o) PP Vin ¥ -— S 1 o) PEY KL 439

Multiplicando por la funcién de distribucién ¥ y aplicando el operador V -

V-(F9)=V- (L) V[ (L () 2" V‘I’}-V-[ziff‘;)(l—v(c')ff)":"l‘]
4.40

Sustituyendo la ecuacion 4.40 en la ecuacion 4.34

§= SV L)Y [”T(_ or ')PP)"W]W [2‘2(’-)(1 #(r)PP) lr'\P}
4.41
La ecuacién 4.41 puede arreglarse sustituyendo las siguientes identidades':

l+ 7 (’_'I) ff o p'= £I 442

T 1-e(zh) — A=e(e)

a(r')
I~ PP =1+ 2P 443
L- o2 = e

Para dar finalmente :

" En el articulo de N.Phan-Thien (24) se proponen estas identidades y en la referencia (6) se encuentran
deducidas en detalle .
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¥ _ 3 2"""[1+ () ff]a_w+[ﬂ)_ r._&.]q, i
at' ar' | AT 1-er) " Jor [ SEH1-e)] T =

La ecuacion 4.44 se conoce como ecuacion de Fokker-Plank (24) y representa la ecuacién de
continuidad de la funcién densidad de probabilidad para el caso especifico de una mancuerna
que esta siendo deformada y en la cual se ha considerado un tensor coeficiente de friccion
dependiente de la conformacion con anisotropia e ineficiencia en la rotacion de la mancuerna.
La ecuacidn 4.43 puede adimensionarse utilizando el grupo de variables de la Tabla 4.11-1,
Quedando finalmente como:

atp[;,x)zi[ i [p ) Pp]aw(:.zu[( Hr _J:_,Jq;(_r,:)} 445

ar  or|[3NQ\ 1-4r)77) or 1-alr)Q) =
Tabla 4.11-1
NOMBRE VARIABLE
ADIMENSIONAL
rl
Longitud de la mancuerna L =%
Tiempo caracteristico de
de una mancuerna rigida o una ¢, (Na)
elastica completamente g ==
extendida 6NkT
I '
Tiempo de observacién =%
Tensor gradiente de velocidades L=6L
Tensor gradiente de velocidades
con ineficiencia de rotacién £=L-£(r)D

Conector de Warner H= -(l——rr)

Parametro de anisotropia O =~INr
1 1
rl=— 1—
ol { o ]
(r) =7z
INrn +3]
Vector de Posicion pe E
r
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La ecuacion que describe todos los cambios configuracionales que sufre la mancuerna con
el tiempo, puede generarse multiplicando la Ec. 4.45 por rr y promediando la ecuacién

resultante en el espacio r; donde finalmente se llega a:

dgr) 4rr
— (L.mr)- <rr£>+<1+r«f§1—r"‘>

- Arr 4.46
3N r (1 +r/N )2 -
Esta ecuacion ya forma adimensional, describe la evolucion del tensor de configuracion

rr,y desempeiia la misma funcion la Ec.3.6, s6lo que ésta tltima se encuentra escrita en

forma dimensional.
Definiendo los siguientes términos adimensionales

i

g 2 (1) ] 4 \
L \(1+r N i- r))
2 [ rdN-1 4 ‘ 4'47
o B
e i+rIN)) \3JN (1+,J_)2/
La Ec. 4.46 podra escribirse como:
3__; Lorp — rrJ:TzFl -Fyrr+F,mr—F rr 4.48
ar  =TITIl 2
Reagrupando términos F2 F3, F 4
aaz Lorr—rrel"= B1+Frr 449

Siendo

F5=-F, +F,-F,

Considerando el pardmetro de anisotropia Q =-'N r, ya definido en la Tabla 4.11-1, se
puede especificar una nueva variable X dada por:
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L SR [ | R vl e I

0 bien

QT _[t1+QJa—r’ J]+[1223(§;2)H39(11@)’] !

Por lo que la Ec.4.49 podra escribirse como

rr = I 452

La Ec. 4.52 representa el caso general de un modelo de la mancuerna, cuando la interaccion
de ésta con el disolvente se presenta anisotropia e ineficiencia de rotacion, desde luego esta
expresion puede reducirse al caso isotrdpico dado por la Ec.3.6 que maneja Petrie en su
modelo, modificando la expresion x /Q dada por la Ec. 4.51, y desde luego el tensor
gradiente de velocidades modificado £, dado por la Ec.4.16.

Para que se presente isotropia durante la interaccion mancuerna-disolvente se requiere que
se presenten dos condiciones, la primera de ellas, es la manifestacion de un coeficiente de
friccion constante a lo largo de la formacion del filamento, y la segunda, que no se presente
giro por parte de la mancuerna durante su periodo de extension; es decir, la expresion de
del coeficiente de friccion anisotropico dado por la Ec.4.12 debe tomar un valorde Q =1,
mientras que £(r') en la Ec. 4.16, &(r') debe valer cero, de tal manera que bajo condiciones

isotropicas, la Ec. 4.52 se debe reducir a la siguiente expresion :

orr T 2 2
- L rr—rr.l'..]+-—-—§!_'£- 1 453
|:6£ = T l=r I N
o en notacion de indices
arnr; 2 9
[ ar; -L, r*r;—rr.r*L“]-i-[l_rz} rr,= 3;?\('.6” 4.54

La Ec.4.54 aunque de similares caracteristicas a la empleada por Petrie (Ec. 3.6) , presenta
ain ciertos inconvenientes que deben ser considerados antes de proceder a una
comparacién directa con la Ec. 3.6, las cuales seran analizadas en el siguiente capitulo,
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CAPITULO 5

MODELO PROPUESTO

5.0 INTRODUCCION

El problema de considerar una hidrodinamica de interaccién mancuerna-disolvente en la que se
tome en cuenta un coeficiente de friccion dependiente de la configuracion no es reciente; Phan-
Thien y colaboradores (24) han desarrollado un modelo completo que considera este efecto
junto al fenémeno de ineficiencia de rotacion de la mancuerna ya mencionado en la seccion 4.7,
sin embargo en la descripcion fisica del comportamiento de la mancuerna que se hace, no se ha
considerado el acoplamiento a un balance de momentum de un flujo en particular y, desde luego
su repercusion en el comportamiento de la viscosidad.

El desarrollo de este capitulo tiene como principal objetivo obtener un modelo de la mancuerna
de caracteristicas anisotropicas, acoplado a un balance de momentum, que permita hacer una
comparacion directa con los resultados reportados por Petrie (9); para esto, seran comparados
término a término el modelo dado por la Ec.3.6 en forma adimensional con el modelo
anisotropico dado por la Ec.4.46, reducido a su forma isotropica, todo esto con la finalidad de
identificar y corregir probables diferencias a fin de homologar los dos modelos, y de esta
manera adquirir los criterios necesarios que permitan corregir el modelo completo propuesto por
Phan-Thien.

Por otro lado, el estudio de disoluciones diluidas de polimeros expuestas a cualquier tipo de
flujo extensional, como se menciono en el Capitulo 2, presenta una serie de inconvenientes para
su estudio, inherentes a su naturaleza fisica y reoldgica, dos de ellos son de primordial
importancia, su naturaleza viscoeldstica y su alta movilidad. No resulta ficil colocar una
disolucion de éste tipo en las cercanias de un orificio y ejercer sobre ella una fuerza inductora
que genere un filamento y mas atn, que se sepa con certeza su condicion de deformacion en ese
punto. Existen diversos estudios experimentales (13) tendientes a demostrar que esta condicion
de deformacion inicial repercute directamente sobre el comportamiento reologico de la
disolucion, y desde luego, el punto de vista teérico del modelo propuesto por Petrie (9,10)
tienen mucho que decir. De aqui se deriva la importancia que tiene el modelo que a
continuacion se deduce, ya que el tendra la oportunidad de hacer una descripcion del
desenvolvimiento de la mancuerna mucho mas fina a como lo hace Petrie.
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5.1 ECUACIONES DE EVOLUCION DEL TENSOR DE CONFIGURACION

5.1-1 CONDICIONES ISOTROPICAS

Antes de iniciar el andlisis teérico que llevara finalmente a la obtencion del modelo propuesto,
resulta conveniente mencionar con fines comparativos, las diferencias y similitudes que existen
entre el modelo de la mancuerna usado por Petrie, dado por la Ec. 3.6

A, 94, dv, dv. 1 i
A LB VWL ATy PG e Yy Ty I R | [ 3y 36
[a O P P _hh i e R
B
I I I

y el modelo anisotrépico con ineficiencia de rotacion dado por la Ec.4.46.

Para hacer mas notoria las diferencias, sera necesario hacer primero una comparacién término a
término entre ambos modelos de la mancuerna en forma dimensional bajo condiciones
isotropicas.

Para esto es necesario expresar en forma dimensional, la Ec. 4.54, empleando la lista de
variables adimensionales dadas en la Tabla 4.11-1, quedando como:

anr, . . 2 2 (Na)®

B Al ATy L L S S A . i’ ]

é [ EYE L:x"'k"} rile x,-:l [l—rzj’ hr; IN v 5.1
| I I

De la comparacion directa de las dos ecuaciones, se observa que ambas contienen tres términos,
los cuales seran descritos a continuacion:

Centrando la atencion en la Ec. 3.6, el término identificado con I, corresponde a la derivada
convectiva superior, encargada de describir los cambios que sufre el tensor de configuracion
respecto al tiempo y a la posicion en la direccion de la corriente de flujo, junto a los efectos
sobre el mismo tensor, que tiene la rotacién que presenta la mancuerna a medida que se
desarrolla el flujo. Segiin el modelo original propuesto por Phan —Thien y colaboradores (24) y
seguido hasta aqui en la Ec. 5.1, se observa que en su correspondiente término I, la derivada
convectiva superior, Unicamente considera cambios temporales y no asi los cambios
i

0
configuracionales en la direccion de la velocidad del flujo, equivalente al termino v, E) enla

X
Ec.3.6; este término, resulta de particular importancia, ya que en el, se debe acoplar el balance
de momentum, especifico del flujo en estudio, por lo que para nuestro propdsito, sera necesario
adicionarlo directamente a la Ec 5.1, para completar la derivada convectiva superior a como se
considera en la Ec. 3.6.
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2
or'r! arr! : Y 2 - _2(Na
6 [# +ouy 8.:; £~ fur{r".—r;rflﬁu} +L—r’] ¥~ o W 52
k
I I m

El término II, corresponde al efecto que tiene el conector sobre la evolucion del tensor de
configuracién, en el, puede observarse que la expresion correspondiente a la Ec.5.2, predice
valores de este término, dos veces mas altos a como lo hace el modelo empleado por Petrie en la
Ec.3.6, la razon de esta discrepancia serd discutida después de analizar el término III, el cual
corresponde a la respuesta por parte de la mancuerna a ser deformada. Este término, es de
caracteristicas isotropicas, y a diferencia de las otras dos expresiones analizadas anteriormente
estd definido en base a parametros diferentes; en la Ec.3.6, estd en funcion del parametro de
extension finito b, mientras que en la Ec. 5.2 esté en base al nimero de subunidades estadisticas
N; al respecto, se ha publicado por Mackay y Petrie (23) una equivalencia entre ambos, dada por
la siguiente relacion:

b=3(N-1)= 3N-3 53

La hipotesis de este analisis estd basada en el principio de que independientemente del modelo
que se trate, las predicciones entre ambos, ya sea la Ec.3.6 o la Ec.5.2, bajo condiciones
isotropicas, deben ser las mismas, por lo que el término III en ambas ecuaciones deben ser
iguales

k. 5.4
AN (b+2)
Al resolver para b, se obtiene
b N2 5.5
2

Donde se observa que definitivamente no comprueba la expresién 5.3, sin embargo, si se
dividiera el término III de la Ec.5.2 entre 2 y se repite la operacion anteriormente hecha, se llega
a la siguiente expresion

b=3N-2 5.6

que resulta ser practicamente igual a la expresion 5.3, y mas, teniendo en cuenta, que N llega a
tomar valores muy altos.

Al parecer segiin el analisis hasta ahora descrito, la Ec. 5.2, predice valores dos veces mas
grandes a como lo hace la Ec.3.6; para comprobar esto, sélo resta justificar que la derivada
convectiva superior en la Ec.5.2, es dos veces mas alto que en la Ec.3.6 , para esto, resulta
aceptable considerar que en la deduccion de la ecuacién propuesta por Phan-Thien se ha
ocupado un tensor gradiente de velocidades dado por la Ec.4.14" que resulta ser el doble del
valor de este mismo tensor, empleado por Petrie en la Ec.5.1, es decir, estos tensores aunque de
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igual nomenclatura, son de magnitud diferente, por lo que para fines explicativos es necesario
rescribir la Ec.5.2 de la siguiente manera

. 2
arr! arn'r! o , i 2 - 2 Na) 5.
i} [ aat,-? + u:—ax_k-’ - [”rkrj—rirk L”:| + [l—r’ nr= = 5 57
I i m

Donde el superindice (0), en los tensores gradientes de velocidad indica que se ha seguido la

Ec. 4.14°, por lo tanto, la homologacion de la Ec.5.2, con la Ec.3.6, se obtiene dividiendo a la
Ec. 5.7 entre 2, quedando como:

2
ar'r! arr! o 1 (Na)
R Vi ot PR (V. i I IR o L BT S +[—:lr;r'.= 5; 58
3[3 ar "7 Mgy 7 fwnir; "’“?L“‘} -~ T3y Y

H
H

o bien
2
ar'r! , onr ; : 1 o (N2 '
’ { E;z'J e a; - L“‘r*’:"’i"k["‘f]-'-[l—r’] Gyl o8
1
I il I
donde
g B A
ulr.=_ » ik — ] ki =
2 2 2

Si se consideran la serie variables adimensionales dadas en la Tabla 5.1-1, la expresion
adimensional de la ecuacién 5.8 ° es la siguiente

Tabla 5.1-1
NOMBRE VARIABLE
ADIMENSIONAL
Tensor de oo,
configuracién rr =
(Na)
Posicién X
X=—
Na
Tiempo caracteristico de
la mancuerna g T
2
Velocidad del filamento v,
u,=—
1 v”
No. de Deborah 0 u
o= o
Na
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1
[7]

s . iy
21 k 3z, kiaxk kJan 3N

1
a!'irj ey a?‘, r; o aﬁj _ _ au_;- ]+[ :| roF.= Ls&j 59
Que corresponde a la expresion adimensional del modelo de Phan-Thien(24). resuelta bajo
condiciones isotropicas.

5.1-2 CONDICIONES ANISOTROPICAS

El analisis hasta ahora presentado da pie a la manera en que se debe modificar la ecuacién
general del modelo de la mancuerna bajo condiciones anisotropicas propuesta por Phan-Thien,
dada por la Ec 4.52, la cual ahora con el término convectivo adicionado, se puede escribir en
notacion de indices como:

ornr; SO X
i’y i’y o o 2z s
T [3?3“15 g e al

Donde se le ha adicionado el superindice (o), para indicar que en la expresion del tensor
gradientes de velocidad modificado Lix 0 L se ha seguido a la Ec.4.14’.

La Ec.5.10 es adimensional, y puede regresarse a su condicién dimensional empleando los
parametros de la Tabla 4.11-1, quedando como

or'r, .orr o) Z(Na)z
0| —L+ul —L-(1-¢)1 1- —— =t
‘: ot R ax, ( ) “nr 4 rr,‘( “} (1+ Nr)(lwr = 3IN-Nr '

2(/Nr-1)Na) .. 4(Na) 5.11

NriN r(l+x’{N r] 3N (1+ JN ,-)z

donde se ha expresado al tensor gradiente de velocidades modificado L y £y en términos de
la funcidn escalar &, de acuerdo a la Ec.4.17.

Dividiendo entre 2 toda la ecuacion 5.11

2 .. (Na)

e 2 - - [ T Y
i e (l-i--\,"Nr)(l—rz) LaNAINE !

0

(/N r-1)(Na) o 2(Nay

er_'_.'Nr(l-i—_.:'N P‘) oy 3r-.N(]+.INr)3 5.12
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La cual puede ser adimensionada empleando el grupo de variables de la Tabla 5.1-1

1
o3

on rJ.+ orry du, du; 7 1
o 0t

—r r (1= g —L = 1-gl—L |+ p= &
U U Elgmnn - s D () AT YN

N o & 513
Y T (RN R YO v (T v

La Ec. 5.13, representa al modelo de la mancuerna bajo condiciones anisotropicas con
ineficiencia de rotacién. De aqui, que la solucién del caso isotrépico dado por la Ec.5.9 o
inclusive el modelo empleado por Petrie dado por la Ec.3.6, representan un caso particular de
este modelo general.

La ecuacion anterior puede escribirse en términos del parametro de anisotropia Q = r-/N ,

quedando como :

i lar*rj._’-u orry Bu, 9 1

-r r-[l—s)%—r-r (l—s‘ L+ nry= o,
B TAmy ax, ' *Y lax, | +Q)1-F2)"7 3N ¥

(©-1) .. 2
Pme) " soueer M

Y sise define a

¥ 2 (_-1) g
—= - + = 5.15
Q  [+Q)i-r?) Q3 (1+Q)  3Q(1+Q)
La Ec.5.13 podra escribirse como :
10rr, or 1y Ou Ou; 1 p
—_— —_— . -_— —— -_ — = e— 5 . —— 5
. T Bk, rer (1 s)axk rin 1 EJBM WQ VT Q 1 5.16
Esta forma de la Ec.5.14 | permite pasar directamente al caso isotropico, haciendo Q = 1 y

£=0. A continuacién se obtendrad en base a esta ecuacion obtenida, el modelo de un flujo

uniaxial, anisotropico con presencia de ineficiencia de rotacién, el cual permitird observar las
diferencias respecto a los resultados obtenidos por Petrie (9).
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5.2 MODELO PROPUESTO

Si lo que se quiere es estudiar un flujo extensional uniaxial, los unicos componentes diferentes
de cero en la ecuacién 5.16, son los que corresponden a la diagonal de la matriz, cuyas
expresiones a régimen permanente son

Parai=j=1
ann : 1 ¥
-2F(1- SV i o
o [“1 ax, ( 5')"1"1] N0 O hn
Para i=j=2
onry | I S rr 5.18
77 = 272 :
o@ |}“I ax:l +F {1 s)r,r,] 3NQ Q
Parai=j=3

G : 1 v
a [“1 ari? +E(1—£)r3r3 ] = % —E il 5.19

Si se representan a los componentes del vector de configuracion en un sistema de ejes
coordenados cilindricos como:

Ri=rt, Ri=ne , R=h¥ 5.20

Las Ecs. 5.17, 5.18 y 5.19 se podran escribir como :
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R, 1 . 2(1- 2R} ¥ R
0x  3akx NQ x Q afx 3.21
2 Ap2 2
o0R; __ 1 _(1-98; ¥ R 599
0x  3aEx NQ x Q afx
AR 1 (1-9)R? ¥R 593
ax_3a.é'xNQ x Q abx -

Donde x representa la posicién adimensional en la direccion del flujo en el que se orienta la
mancuerna desde su condicién de equilibrio /N a hasta su estado de extensiéon maxima Na .

Las ecuaciones anteriores representan los componentes del tensor de configuracion
adimensional que describen la posicion y orientacién de la mancuerna durante la formacién un
flujo extensional uniaxial cuando ésta presenta un coeficiente de friccién anisotropico,
dependiente de la conformacidn y con ineficiencia en la rotacion.

Siguiendo con la misma idea de analisis propuesta por Petrie en su modelo (9), es posible
expresar el tensor de configuraciéon dado por las ecuaciones 5-21 a 5-23 en funcién de la
diferencia de componentes normales “y” y la traza z , ya que esto permitira reducir el nimero
de ecuaciones y daré lugar a un mejor analisis fisico de los cambios configuracionales que sufre
la mancuerna.

La diferencia de componentes normales adimensional del tensor de configuracion estd dada por:

y=R2-R} 5.24

y la traza del mismo tensor se podra expresar como :

z= R%+ 2 R? 5.25

Se puede demostrar facilmente que:
y+z=2R1+ R 5.26

Restando la Ec. 5.22 de la Ec. 5.21, se obtiene una expresion en funcion de la diferencia de
componentes normales la cual se podra escribir como:

1- ¥
a_f_{gg_gg) = % (2R2+R2) + e (R2-22) 527




Multiplicando la Ec 5.27 por la velocidad adimensional u =Ex y sustituyendo las Ecs 5.24 y
5.26, se obtiene finalmente:

¥
any‘—au'(l-s)(y+2)+§y=0 5.28

Donde se ha sustituido la rapidez de extensién E por u'

Para obtener una expresion en funcién de la traza del tensor de configuracion es necesario
sumar las Ecs 5.21, 5.22 y 5.23, quedando finalmente como:

alR1+R2+R3) [ 1 L20-9R ¥ RI|[ 1 (-oR w RN
9x 3a¢Ex NQ * QaEx 35:2E.1 NQ * QaEx
1 (-2R; ¥ R, 5.29

3aE-x NQ X QQE‘X

Multiplicando toda la ecuacién 5.29 por aEx=au y posteriormente, sustituyendo las
ecuaciones 5.24 y 5.26, se llega finalmente a

au 2."_20.'154:'[1—.&’)y+-gz=L 5.30

NQ

Esta ecuacion, a diferencia de su correspondiente Ec.3.29, en el modelo de Petrie, esta en
funcion del nimero de subunidades estadisticas N que constituyen a la molécula de polimero,
sin embargo puede transformarse a una expresion en términos del parametro de extension finito
b, dado por la Ec. 5.6, para quedar finalmente como :

¥
ouz'-2cu' (1-g)y +—=2 3

Y 531

Las ecuaciones 5.28 y 5.31 representan la evolucion del tensor de configuracion que describe el
comportamiento de la mancuerna, desde que ésta se extiende desde su condicion de equilibrio
hasta su estado completamente extendido, y equivalen al modelo propuesto por Petrie (9) dado
por las ecuaciones 3.23 y 3.29 y discrepan fundamentalmente en que las dos primeras,

consideran un término anisotrépico [—Q- y el de ineficiencia de rotacién (1- &), desde luego, en

ausencia de estos dos efectos, las dos ecuaciones muestran la posibilidad de reducirse al caso
isotropico dado por las Ec. 3.23 y 3.29,
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5.3 BALANCE DE MOMENTUM EN EL FILAMENTO

A fin de poder seguir la evolucion de los términos “y” y “z”, es necesario acoplar al modelo
obtenido una ecuaciéon mas que tome en cuenta la fuerza con la cual la mancuerna y el
disolvente son inducidos para formar el filamento, para esto se considerara el siguiente balance
de fuerzas

Fﬂplicada + Frssiaes + F oavitssionates + Preasicn Superficial = (O' o F o )A(x} 5.32

De las cuatro fuerzas aplicadas, las fuerzas gravitacionales y de tension superficial
comparativamente son inferiores a la fuerza aplicada e inercial, por lo que pueden despreciarse.
Aunque las fuerzas inerciales y la fuerza aplicada son de magnitudes similares, en este trabajo
las primeras no seran consideradas debido a que son de orden de magnitud inferior a las demis,
por lo que la ecuacion 5.32 se reducira a:

Frenie =0 o~ 0 )4, 5.33
Donde :
A (x)= Area transversal del filamento
o, —o, =Diferencia de esfuerzos normales

El problema de evaluar los componentes del tensor de esfuerzos en la ecuacion 5.33 es el mismo
al que se enfrenté dentro del modelo de Petrie, por lo que su estimacion estara dada por la
Ec.3.32

o, =—P6,,+5,+2n,D, 332

En donde la contribucién al esfuerzo por parte del polimero S,; puede evaluarse en forma
dimensional a partir de la siguiente relacion:

S=n{Kr'r'}-nkT] 5.34
Donde:
n= Es la densidad o nimero de mancuernas contenidos en la disolucion

K =Es el conector de Warner expresado por:

1 \2 B
K=irk;:{l_[NLJ ] 5.35
a a

Es importante mencionar la similitud que tiene la Ec. 5.34 con el modelo propuesto por Bird
dado por la Ec.3.5. El esquema de ambas ecuaciones propone que la aportacion al esfuerzo por
parte del polimero estd compuesto por un término que representa el grado de orientacion y
deformacion de la mancuerna al interactuar con el disolvente, determinado por el producto de la
constante del resorte K o conector de Warner por el tensor de configuracion, y un segundo
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término de caracteristicas desorientadoras o desestabilizantes de la mancuerna debido a fuerzas

brownianas y que esta determinado por la magnitud del médulo G =nrkT de la disolucion.

Si bien las Ecs. 3.5 y 5.34 en su esquema son muy similares, existen diferencias entre ellas, ya

que al sustituir la expresion del conector de Warner dada por la Ec.5.35 en la 534, y

considerando que el modulo de elasticidad se estima como G =nk T , la Ec. 5.35 queda como:
L 536

2 — =

S:
= [-r

Que al compararla con la Ec. 3.5, empleada por Petrie, se observa, que esta ultima expresion
nH Gb
4- !
4 r3Y|= b+2 = %2
P'

discrepa €n su termino 1sotropico por una relacion [5-— f

lizn

+2
Partiendo del hecho de que en un flujo extensional uniaxial no existe vorticidad, los
componentes dimensionales del tensor gradiente de deformacion D pueden obtenerse a partir
del tensor gradiente de velocidades dado por la ecuacion 2.5

D, =av’ =¥, 5.37
ox

B efles oLyt 5.38
or 7]

Finalmente, el balance de fuerzas dada por la ecuacion 5.33 podra escribirse como:

; " 2 \ |ll Al 2 _I
E = i'f _3kif‘_ ]—[- ’—-] ror, = nrf 3“; l—[ {-) r.or. ) +2r}5(v; +-1- va 5.39
Na \ Na Na O 2

n
\ Na*

Factorizando

=]
F 3kT Y ;
e = rp g boag 5.40
il Na[ (M:J] (ERA v,

La ecuacion 5.40 puede adimensionarse considerando los parametros que se dan en la Tabla
5.3-1, para quedar finalmente como:



67

cu bfy
4 1-2

Las ecuaciones 5.28, 5.31 y 5.41 constituyen el modelo propuesto en este trabajo y describen el
comportamiento de una disolucion diluida de mancuernas en flujo extensional uniaxial.

El modelo incluye el efecto de las interacciones hidrodindmicas entre la mancuerna y el
disolvente, considerando un coeficiente de friccién anisotrépico dependiente de la configuracién
y con Ineficiencia de rotacion de la mancuerna durante la formacioén del filamento.

En la Tabla 5.3-2 pueden observarse comparativamente el modelo de Petrie y el propuesto, en
donde se ponen de manifiesto las diferencias entre ambos

+3(1-4)au’ 541

5.4 CONDICIONES INICIALES

Siguiendo los mismos criterios seguido en la secciéon 3.4, las tres condiciones iniciales que
permiten resolver el modelo dado por las ecuaciones 5.28, 5.31 y 5.41, son necesariamente la
velocidad inicial u,, la cual en forma adimensional toma el valor igual a la unidad si se toma
como variable caracteristica a la velocidad v, con que se inicia la formacion del filamento, y

dos componentes del tensor de configuracién y(O) y 2(0) que permitiran describir la condicion
de forma y tension de la mancuerna al inicio de la formacion del filamento.

Para obtener la expresion de la diferencia de componentes normales inicial del tensor de
configuracion y(O), es necesario considerar primero la contribucién al tensor de esfuerzos por
parte del polimero, por lo que al partir de su definicién en forma dimensional dada por la
ecuacion 5.34, y después de sustituir en ella la ecuacion que define al conector de Warner dada
por la ecuacion 5.35, se llega finalmente a :

=1
. 3ukT rY
il | LG I O T S .
B W[ (Na)] {e'ry-nkT1L 5.42

Que puede adimensionarse ocupando la lista de variables de la Tabla 5.3-1, quedando como:

bG .16,

S=r—lr)y-OLl=—(r) Ol 543
o en notacidn de indices
bG bG
Sl-}-=']—_? r,.rJ.—G5‘J. =l—:; r,.rj— GJH 5.44

Que es la expresion general del tensor de esfuerzos de la mancuerna en su forma adimensional,
la cual describe el comportamiento de los esfuerzos de la mancuena a medida que ésta es
extendida por accion del disolvente .



TABLA 5.3-1

NOMBRE DE LA VARIABLE ECUACION

Parametro de extension finita b=3N-3

Parametro asociado a cambios

configuracionales debido al efecto de G=nkT
movimientos brownianos por efectos
térmicos
' _ gz(fr,ﬂrp)Q v AR
Pardmetro de fuerza inversa FL FL
o= Av, v,
Numero de Deborah Na I
Fracc:?g: de vis‘oosidad . n, _M,
debida al polimero n, 4, 1
n, =AG
Viscosidad del polimero
Componente x adimensional 5 Pl
del tensor de configuracién R.= (Na)’
Componente y adimensional R r'r,
del tensor de configuracion r (Na)z
! 2 T
Conector de Warner . 1_(L]
1=z Na
vl
Velocidad adimensional e
Gradiente de velocidad adimensional e Na g
v, *
Vector adimensional de configuracién r'
r=——
Na
Diferencia de esfuerzos normales del S _§ = bG o bG
tensor que representa al polimero BRI g ¥= =

Traza del tensor de esfuerzos del
polimero




TABLA 5.3-2

COMPARACION DE LAS DIFERENTES FORMAS DE EXPRESION DEL MODELO DE PETRIE Y EL PROPUESTO

MODELO DE PETRIE

MODELO PROPUESTO
EN FUNCION DE b

MODELO PROPUESTO
EN FUNCION DE N

Diferencia de componentes normales
del Tensor de Configuracién

auy-a(ly+z)u' +]__y_=0
-z

Traza del Tensor de Configuracion

. i, B 3
auz'-2a yu'+—-=

-z (6+2)

Balance de Momentum

au_bpy _ ;
7 "=z +3(-B)a u

Diferencia de componentes normales
del Tensor de Configuracién

auy'-au(i=s)rs) 5y =0
Traza del Tensor de Configuracion

b4
aeu z'-2au' (1-g)y+—z 3

0" " ) Q

Balance de Momentum

cu by

e +3(1-8)au’

Diferencia de componentes normales
del Tensor de Configuracién

auy' -au '(1*5)[y+z)+%y=0

Traza del Tensor de Configuracion

1
au z'-2c0u '[‘l—s)y+—§z=—

NQ

Balance de Momentum

+3Q0-8)e u'

a u_bﬁ}’
< 1-z
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Empleando la ecuacion 5.44, la diferencia de esfuerzos normales N, del tensor de esfuerzos
S de la mancuerna, que se presenta en un flujo extensional uniaxial, puede expresarse por:

bG

i’ 5.45

bG
NI = (Sx.( _Sn ): -(i:) (rxrx _rr rr) =

Con ayuda de la Tabla 5.3-1 esta ecuacion adimensional puede escribirse de la siguiente
forma :

Fu 1-z

N=2(s. _5")=M[L] 5.46
: «a
Que resulta ser igual a la Ec.3.43 propuesta por el modelo de Petrie, e indica que la
diferencia de esfuerzos normales es funcién de términos fisicos como lo son los parametros
de extension finita, de fuerza inversa , la fraccién viscosidad y el nimero de Deborah , pero
sobre todo de la traza de tensor de configuracion, lo cual indica que la diferencia de
componentes normales depende de la posicién a lo largo del filamento.

La primera condicion inicial y(0) o la diferencia inicial de componentes normales del
tensor de configuracion, puede obtenerse a partir de la ecuacién 5.46 que se presentard
cuando la diferencia inicial de esfuerzos normales del tensor de esfuerzos del polimero
Ni(0) = v se especifique.

»(0)= ;;;g [1-2(0)] 5.47

Resulta ahora importante hacer notar que para poder estimar en su totalidad y(0), es
necesario el conocimiento de la otra condicién inicial z(0), que se obtendra en detalle en el
siguiente punto, sin embargo también es necesario fijar el valor de v, el cual permitir
especificar la condicion de esfuerzos normales que se ejercen en la mancuerna justo antes
de iniciar la extension, reflejando con esto el estado de tensiéon que prevalece en la
mancuerna en el punto donde se inicia la experimentacién en x=0 (ver Fig.2.3-3).

La traza del tensor de esfuerzos de la mancuerna T, puede obtenerse ocupando la ecuacién
5.44

T,=(s,+25,)= (r.r,+2rr)-3G 5.48

bG
-2
Con ayuda de la Tabla 5.3-1 la ecuacion anterior puede escribirse como :

r- Q5 _¢bB [(#)9_} 5.49

Fv, " a 1-z) b
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La traza inicial del tensor de configuracion z(o) podra obtenerse a partir de la Ec. 5.49
cuando la traza inicial del tensor de esfuerzos T,(0) = 7 se especifique

T=¢ 68 [ 20 3] _ 5.50
0) a [l-z({)) b =

de tal manera que z(0) estara expresado por:

a
{ﬂg +3} 5:51
z(0) = '
s
4

Las Ecs. 5.47 y 5.51 son las expresiones que permiten estimar las condiciones iniciales con
que debe ser resuelto el modelo propuesto, dado por las ecuaciones 5.28, 5.31 y 5.41; cabe
sefialar que estan en funcion de la diferencia de esfuerzos normales del polimero v y de la
traza 7, que a su vez permiten especificar la configuracion inicial que tiene la mancuerna
al inicio del proceso de extension.

Es importante mencionar, en relacion al valor de la traza inicial z(0), propuesta por Petrie
en su Ec.3.49, que aunque es diferente a la propuesta en la Ec.5.51, sus predicciones

numéricas son muy similares, sin embargo; discrepan por un factor [b ) el cual tiende
+

a hacerse insignificante para valores de b altos. Hasta aqui, esta diferencia no es
numéricamente de trascendencia ya que sus predicciones son similares, y con la intencion
de respetar el modelo de la mancuerna propuesto por Phan-Thien (24), en la solucién
numérica del modelo propuesto, se empleara la Ec.5.51; sin embargo, de haber tenido la

ecuacién 5.36 en su parte isotrépica el término [bi i)' la expresion de la traza inicial z(0),

hubiera sido exactamente igual a la empleada por Petrie (9) dada por la Ec.3.49.

En la Fig. 5.3-1 se propone un algoritmo de solucién del modelo propuesto y en el anexo
No.2, al final de este trabajo, se propone un programa en computadora para ser resuelto en
MATHEMATICA VERSION 4, que permite obtener resultados satisfactorios y con los que se
hara el analisis en el siguiente capitulo.
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FIG. 53-1
ALGORITMO DE SOLUCION DEL MODELO PROPUESTO
Leer
e, f.¢,Nv, g
Evaluar condiciones iniciales
28 a3
z(0)= £ £
a x
[JN +3+[_ﬁt ]]
y (@)= 3”; = [ -20)]
Y Y \ 4 h 4
Si presenta: Si presenta: Si Presenta: Si Presenta:
Anisotropia Isotropia Isotropia Anisotropia
0=JNz Q=1 Q=1 =Nz
Ineficiencia de;otacién Ineficiencia de;tlotacién No hay rotacién No hay rotacién
- 0 E= L e w
& 3+Q: 3+Q: £§=0 g=0
v y y A 4
Resolver simultineamente
v 2 -9 2
R | - + P,
o) (1-2) 1+ Q) o3+Q 30+ Q)
¥
au y-au' (1-£)y+z) + 6)’ i
—oau' (1-£)y+ 2 z = 2
YRS 0 (b+2)Q

L

g
Evaluar viscosidad extensional

u
o Sl

Evaluar la rapidez de extensién

’ u bpy
¥ 320-B) 3a(i-2X1- B)
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CAPITULO 6

ANALISIS DE RESULTADOS

6.0 INTRODUCCION

En base al desarrollo tedrico expuesto en los tres capitulos anteriores y que han llevado
finalmente a describir el comportamiento de soluciones viscoelasticas diluidas en flujo
extensional uniaxial, es posible afirmar la existencia de tres categorias de andlisis diferentes
que permiten hacer estudios o predicciones que algun filamento en particular puede presentar
en diversas situaciones; la primera de ellas es de caracteristicas configuracionales. Aqui se
tiene por objeto, en primer lugar, hacer un analisis sobre las diferentes configuraciones que
puede adquirir una mancuerna al inicio de una experimentacion y la repercusion en el
comportamiento de la viscosidad y de la rapidez de extension a lo largo de la formacion del
filamento. Por otro lado, en particular, el modelo propuesto permite analizar el efecto que la
anisotropia y la ineficiencia de rotacion de la mancuerna tienen sobre la magnitud de las
predicciones de viscosidad y rapidez de extension en relacién a las que predice el modelo de
Petrie.

La segunda categoria de analisis, lo constituye el efecto de la variacion de parametros fisicos
que determinan las caracteristicas viscoelasticas de solucion. En este anilisis se tiene como
objetivo principal comparar las desviaciones que el modelo propuesto y el de Petrie tienen en
la prediccién de la viscosidad, cuando se varian las caracteristicas elasticas que definen al
resorte que une a las esferas que compone a la mancuerna, o el efecto de la concentracién del
polimero, o la magnitud de la fuerza inductora del filamento y desde luego el efecto de la
anisotropia e ineficiencia de rotacion de la mancuerna.

La tercera categoria lo constituye el efecto del nimero de Deborah. La variacién de este
nimero adimensional durante la solucion numérica implica diferentes efectos que van desde la
naturaleza viscoelastica de la disolucién a partir del tiempo de relajamiento, hasta el tiempo de
observacion en que se desarrolla el filamento o bien la rapidez de extension con que sea
formado el mismo. De aqui que la especificacion de este niimero junto a las otras variables
fisicas caracteristicas del modelo, puede implicar simultaneamente diversos efectos que deben
ser analizados cuidadosamente.
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6.1 ANALISIS COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO ENTRE LA
VISCOSIDAD DE HILATURA ( SPINNING VISCOSITY) Y LA VISCOSIDAD
EXTENSIONAL

La magnitud de la fuerza inductora de un filamento tiene un efecto determinante en el
comportamiento de la viscosidad que exhiba un material, dado que ella determina la
extension y por lo tanto el grado de interaccion que se presenta entre la mancuerna y el
disolvente.

Al remitirse al desarrollo tedrico de los dos modelos estudiados en este trabajo y en particular
a las secciones 3.3 y 5.3 se ha definido al parametro de fuerza inversa como:

‘= () + n)0 _n4,v, .
FL FL

Si bien este parametro se ve afectado por la viscosidad de la solucion, el drea, velocidad y
longitud del filamento, también lo esta por la fuerza inductora F, en la cual se centrara la
atencion dado que es el término que se manipula fisicamente y el que repercute directamente
en las caracteristicas del filamento, de tal manera que cuando se fije un valor pequefio de ¢,

se estara hablando de un filamento al cual se le ha aplicado una fuerza grande, o bien un valor
grande, implicara un filamento con una fuerza aplicada pequefa.

Aunque el objetivo principal de este trabajo estd enfocado a hacer el estudio del
comportamiento de la viscosidad extensional, se ha creido conveniente hacer una breve
exposicion alterna del comportamiento de la viscosidad de extension, la cual permitira
obtener mejores interpretaciones acerca de la interaccion de la mancuerna con el disolvente a
lo largo de un filamento; en particular, para hacer este estudio basta resolver cualquiera de los
dos modelos tedricos estudiados, fijando un valor determinado del parametros ¢ y centrar la

atencion en el comportamiento de la viscosidad a lo largo de cada uno de los diferentes
filamentos formados.

En una primera exploracion, se ha resuelto el modelo de Petrie para cinco filamentos
diferentes, formados con parametros de fuerza inversa de 0.0007, 0.007, 0.07, 0.7 y 500, con
los cuales se intenta cubrir un amplio rango de fuerzas generadoras del filamento.

En la Fig. 6.1-1, se presentan las predicciones de la viscosidad de hilatura respecto a la
posicion de los cinco diferentes filamentos. Aqui se puede observar que aquellos que han sido
formados con ¢ =0.00070 ¢ =0.007, que corresponden a una fuerza inductora alta,

desarrollan valores de viscosidad altos, sélo que lo hacen al inicio de la formacion del
filamento, en una porcion de aproximadamente un 1% de la longitud total de éste.
Posteriormente, la viscosidad aunque crece, su incremento no es subito; sin embargo, al
disminuir sustancialmente la fuerza aplicada o equivalentemente, al incrementar el valor del
parametro de fuerza inversa, por ejemplo de 0.007 a 0.07, el crecimiento de la viscosidad a lo
largo del filamento es mas mondtono, de tal manera que el comportamiento constante de la
viscosidad nunca se presenta, aunque el valor limite de ésta es sustancialmente menor en
relacion al caso del filamento con £ =0.007.
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MODELO DEPETRIE
=1, f=0373, v=05n=05 b= 1000

1000

¢=00007 ¥ {=0007

VISCOSIDAD DE HILATURA
(SPINNING VISCOSITY)
= g

t=07
£ =500

1 T T T T T 1
o 02 04 06 08 1 12

POSICION A LO LARGO DEL FILAMENTO

Fig.6.1-1 Efecto del pardametro de fuerzainversa en el comportamiento
de la viscosidad de hilatura

Una condicion interesante que se puede presentar en filamentos con fuerza aplicada pequeiia,
se muestra en las curvas con ¢'=0.7 y £ =500, en donde el comportamiento de la solucién
ahora presenta un ligero descenso de la viscosidad de hilatura respecto a su propia viscosidad
inicial. Tal condicion al parecer indica que al incrementar la interaccion mancuerna-disolvente
por efecto del desarrollo del filamento, la viscosidad de la disoluciéon se ve disminuida, lo cual
contradice la hipétesis fundamental del modelo de la mancuerna. La razén de esto tiene una
explicacion que estd directamente relacionada con la condicion de tension a la que se
encuentra la mancuerna al momento de fijar su configuracion inicial durante la solucién
numérica del modelo, ya que, si por asignacion arbitraria de v y 7 , se obtiene una mancuerna
en condiciones de tension alta justamente al inicio de formacion del filamento y éste
numéricamente se induce con una fuerza pequefia, se presentard una competencia entre la
fuerza intermolecular de la mancuerna y la fuerza hidrodindmica producto de la interaccion de
ésta con el disolvente, tal que la segunda fuerza no podra incrementar la dimensién de la
mancuerna. Un andlisis mas detallado de este problema se hara en la seccion 6.4; desde luego,
una condicién como la descrita en las curvas con £ =0.7 y ¢ =500 con una mancuerna cuyo

estado de configuracion inicial de v=0.5 yz = 0.5, corresponden a un filamento irreal, con el

que debe evitarse sacar conclusiones.

La explicaciéon de los diferentes cambios del comportamiento reoldgico que muestra la
solucion a lo largo del filamento y las diferentes magnitudes de viscosidad de hilatura que se
alcanzan a valores diferentes de £, necesariamente deben atribuirse al grado de interaccién

que tiene la mancuerna con el disolvente a lo largo de todo su periodo de extension; esto
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puede verse graficamente si se representa el avance de la traza del tensor de configuracion a lo
largo del filamento; en la Fig. 6.1-2 se muestra esta condicion al resolver el modelo de Petrie
bajo los mismos pardametros de la Fig.6.1-1, en donde se ha adicionado en la parte de la
derecha, el porcentaje de extension que ha tenido la mancuerna con relacion a la magnitud del
filamento.

En ella se puede observar como a filamentos con fuerza inductora alta, con £ =0.0007, el
porcentaje de extension maximo que alcanza la mancuerna es de apenas del 51% y lo adquiere
practicamente al inicio de la formacion del filamento, sin embargo si la fuerza generadora del
filamento se reduce sustancialmente variando {a un valor de 0.007 el comportamiento
practicamente es ¢l mismo, lo que quiere decir que ambas fuerzas aplicadas extienden a la
mancuerna a la misma magnitud, desde luego esto es atribuible a las caracteristicas elasticas
del resorte que compone la mancuerna.

10 —_
MODELD DE PETRIE
z @=1, f=0373,v=05,7=05,b= 1000
g
14
B =00007 y €=0007
g ¢ — S1%
S [
w £ =007
(= N
a 24 %
(=] /—W
w
=
["¥)
-
d 0.01
n ) -
< e 0.5%
H Ll
S 029%
= t=
0.001 T t T T t
1] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

POSICION A LO LARGO DEL FILAMENTO

Fig. 6.1-2 Comportamiento de la traza del tensor de configuracion
respecto a la posicion a lo largo del filamento

Si la fuerza aplicada es pequeiia, representada por magnitudes de parametros de fuerza inversa
dados entre 0.7<¢ <500, la extension de la mancuerna oscila apenas entre un 0.5% y un
0.29% de la extension total del filamento, lo que indica que la mancuerna practicamente no
cambia su estado de configuracion inicial.

En resumen, la conducta de la viscosidad de extension a lo largo de un filamento depende en
gran medida de la magnitud de la fuerza inductora, si ésta es baja, el comportamiento es
fundamentalmente newtoniano, atribuible esto a una ligera extension de la mancuerna y por lo
tanto una pobre interaccion con el disolvente. Si la fuerza aplicada es grande, la mancuerna
inmediatamente sufre una extension maxima de tal manera que el contacto con el disolvente a
lo largo del filamento, es siempre en las condiciones de extension maxima o la que se haya
alcanzado dependiendo de la fuerza aplicada, de tal manera que no sufre modificacion en su
magnitud por efectos de interaccion con el disolvente, provocando con esto un
comportamiento de viscosidad constante.
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Si la fuerza aplicada es de magnitud intermedia, la trayectoria de la viscosidad siempre es
ascendente, de caracteristicas no newtonianas, en este caso la longitud que puede alcanzar la
mancuerna puede atribuirse inicamente a la interaccion creciente con el disolvente.

Por otro lado, a diferencia de los estudios de viscosidad de hilatura, los de viscosidad
extensional tienen la finalidad de mostrar en una sola grafica los diferentes estados de tension
en el que puede estar sujeto un material mediante la formacion de diversos filamentos con
diferentes fuerzas inductoras, evaluando la viscosidad y rapidez de extension a la mitad de
cada filamento.

En la Fig. 6.1-3 se muestra un estudio de viscosidad extensional en donde la serie de
filamentos que la componen han sido formados con parametros de fuerza inversa comprendida
en el mismo rango que el estudio alterno de viscosidad de hilatura mostrado en la Fig. 6.1-1.
En esta curva se pueden observar tres zonas bien definidas, dos de ellas, la de baja y alta
rapidez de extension, en donde la viscosidad es constante, y la tercera en donde se observa un
rapido incremento de la viscosidad con variaciones muy pequeiias de la rapidez de extension.
Desde luego al tomar en cuenta la informacion proporcionada por los analisis del
comportamiento de la viscosidad de extension, la zona newtoniana inferior corresponde a la
condicion en donde la mancuerna que compone a cada filamento ain no ha sido extendida,
mientras que en la zona newtoniana superior, las mancuernas se encuentran tan extendidas que
la interaccién con el disolvente no modifica sustancialmente su magnitud.

La zona intermedia corresponde a la serie de filamentos en donde la fuerza aplicada no es tan
pequeifia como para no deformar a cada una de las mancuernas, ni tan grande como para
extenderla por completo; de aqui que corresponde a una zona de transicién entre los dos
estados de configuracion extremos, en donde cada una de las mancuernas es extendida de una
manera subita producto de una interaccion intensa con la corriente de disolvente

1000
MODELO DE PETRIE
o=1,f=0373, v=05, n=05, b=1000
3 0.0007< € < 500
S 1o
7]
=
fro]
=4
Fad
]
(=]
<
=1
g 10
8 4
[%)
5
1 +
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

RAPIDEZ DE EXTENSION

Fig. 6.1-3. Comportamiento de la viscosidad extensional para una serie
de filamentos empleando parametros de fuerza inversa entre
0.0007 y 500
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Si bien esta segunda manera de analizar el comportamiento reolégico en un flujo extensional
uniaxial formado a partir de soluciones viscoelasticas diluidas, no describe en detalle el
comportamiento de la viscosidad a lo largo de un filamento, a como lo hacen estudios de
viscosidad de hilatura, si ofrece la manera de seguir la viscosidad con detalle en las diferentes
condiciones de extension a las que esta expuesta una mancuerna, o determinar con precision la
fuerza inductora del filamento que garantice un determinado comportamiento reoldgico de la
disolucion, y mas ain permite obtener resultados que pueden ser reproducidos en laboratorios
diferentes ya que aqui la viscosidad es estimada en un s6lo punto, condicion que en estudios
de viscosidad de hilatura no se hace.

Los resultados hasta ahora aqui expuestos pueden variar dependiendo de las propiedades
fisicas del filamento estudiado y mas aun por efectos del modelo reologico ocupado para
describir la interaccion de la mancuerna con el disolvente a la hora de formar el filamento. En
los puntos siguientes se hace un estudio comparativo de las predicciones entre el modelo de
Petrie y el modelo propuesto, empleando un anélisis de viscosidad extensional, al variar los
parametros fisicos con los que opera cada uno de los dos modelos.

6.2 EFECTO DE LAS CONDICIONES INICIALES

Antes de iniciar un flujo extensional uniaxial, la solucién de polimero debe pasar por una serie
de condiciones que determinan finalmente la configuracion de la mancuerna al inicio del
filamento. como se muestra en la Fig. 6.2-1, la solucién diluida de polimero al pasar del
recipiente que la contiene hasta la boquilla de succion a través de un ducto, la mancuerna
adquiere en gran medida su configuracion inicial, esto debido a la condicién de flujo cortante
a la que se ve expuesta la solucidn; después de pasar por la boquilla y debido a su condicién
viscoelastica, la solucién tiende a exhibir hinchamiento en donde se presentan esfuerzos (2,10)
que finalmente definen la configuracion de la mancuerna al momento de iniciar el flujo
extensional en x = 0.

El problema de estimar la configuracion inicial de la mancuerna se reduce a especificar la
diferencia de esfuerzos normales v y la traza 7z, del tensor de esfuerzos del polimero.
Teniendo en cuenta que vrepresenta el grado de orientaciéon de la mancuerna respecto a la
direccion de la corriente de flujo, claramente un valor de v= 0 indicard que Sy = S,
condicion que unicamente se cumple cuando la mancuerna se encuentra en estado de
equilibrio, que corresponde a una pequeria esfera como la que se muestra en la Fig. 6.2-1-a; en
esta condicion la traza 7 del tensor de esfuerzos del polimero que indica el nivel de esfuerzos
de tension en el que se encuentra la mancuerna en un momento dado, mostrara
necesariamente su correspondiente valor de equilibrio, el cual no puede ser cero (Pero si
cercano) ya que esto implicaria un colapso entre las dos esferas que componen la mancuerna,
desde luego ésta es una configuracional ideal, ya que las condiciones de deformacién a las que
se ve expuesto el fluido antes del proceso de extension no lo permiten.

Sin embargo siguiendo el mismo criterio propuesto por Petrie (9) en el sentido de que para
definir las condiciones de configuracion iniciale con una mancuerna en forma esférica
perfecta, resulta necesario asignar un valor de 7 =0 en la Ec.5.51, por lo que el estado de
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Fig. 6.2-1 Efectode vy n en la configuracion inicial de la mancuerna

configuracion inicial en las condiciones de equilibrio, segun las Ecs. 5.47 y 5.51, esta dado
por

3
=0 = 6.2
y(o0) y z(o) 53

Puede darse el caso en que a consecuencia del paso de la disolucién a través del conducto o a
causa del hinchamiento que sufre el filamento o inclusive, la magnitud de la fuerza aplicada,
la configuracion inicial de la mancuerna no presente valores en condiciones de equilibrio
como los predichos por las Ecs. 6.2; es decir, que pueda estar ligeramente extendida tal que
Sxx>Sr , por lo que la diferencia de esfuerzos normales v en este caso tendera a tomar valores
mayores a cero, mientras que la traza 7 lo hard de una manera similar, revelando con esto una
determinada orientacion en la direccion del flujo y un incremento en las dimensiones de la
mancuerna

En la Fig.6.2-1-b, se muestra la configuracién inicial de un probable caso, cuando
v=0.5 y 7=0.5, que corresponde a la condicién de una mancuerna parcialmente extendida
donde S; =0.5 Sy, en la que los esfuerzos en la direccion del radio del filamento tienen un
valor igual a la mitad de los esfuerzos que se presentan en la direccion del flujo, mientras que
el valor de la traza del polimero x, indica que la mancuerna se encuentra parcialmente
extendida en la direccion del flujo, determinada por v.

Un valor de v y 7 con valor igual a la unidad, indicard una mancuerna que presenta
esfuerzos unicamente en la direccion axial, y que ademas se encuentra completamente
orientada en la direccion del flujo, esta condicion corresponde a un pequeiio filamento que atin
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no ha sido extendido, con una orientacion total hacia la direccion de la corriente de flujo, taly
como se muestra en la Fig. 6.2-1-c.

En la Fig.6.2-2, se ha resuelto el modelo de Petrie para diferentes valores de v y 7 de tal
manera que puedan reflejarse las diferentes condiciones iniciales del tensor de configuracion y
su repercusion en el comportamiento de la viscosidad extensional.
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Fig.6.2-2 Efecto de las condiciones iniciales en el comportamiento
de la viscosidad extensional.

De un primer andlisis acerca de la respuesta que una serie de filamentos de una misma
disolucion formados a diferentes condiciones iniciales, se percibe que en la zona de baja
rapidez de extension, el comportamiento de la viscosidad es constante, sin embargo las
mancuernas que al inicio se encuentran parcialmente extendidas y completamente orientadas
(7w =1,v=1) como las que se presentan en la Fig.6.2-1-c, generan filamentos que manifiestan
el valor de viscosidad extensional de inicio mas alto, pero el valor de rapidez de extension
siibita mas bajo; no obstante, al hacer una comparacién con mancuernas cuya configuracion
inicial es de caracteristicas mas cercanas al equilibrio, como la que se muestra en la Fig. 6.2-1-
b, con valores de 7=0.5 y v=0.5, se observa, que los filamentos formados ahora presentan

un valor de viscosidad extensional mas bajo, mientras que se debe desarrollar una rapidez de
extension subita de magnitud mas alta que el caso anterior, tal que comparativamente
hablando, en el primer caso se desarrollan valores de viscosidad 2.5 veces mas altos que en el
segundo y un valor de rapidez de extension siibita 6 veces mas pequefio.

La explicacion de este comportamiento se fundamenta en que, en el primer caso, se tiene un
grupo de filamentos, que en su condicion de completa orientacion, la totalidad de la fuerza
aplicada se ocupa en extender lo mas posible a la mancuerna, ocasionando que la rapidez de
extension sibita se alcance mas rapidamente, que en los filamentos menos orientados con
v=0.5 y = =0.5, en donde parte de la fuerza aplicada, se emplea en orientar y parte en extender

a la mancuerna.
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Es muy notable la presencia de este efecto ya que al comparar el valor de la rapidez de
extension subita para el caso de mancuernas con v=0.5 yz =0.5 resulta ser mayor en un
600% que para el caso de mancuernas con v=1 y 7 =1.

Por otro lado, es importante observar el efecto que una mancuerna con completa orientacion
como lo es el caso de v=1 y & =1, tiene sobre el valor de la prediccion de la viscosidad,
respecto a una mancuerna con una configuracion cercana al equilibrio con v=0.5 y7 =0.5,
resulta que el primer caso pronostica viscosidades hasta 2.5 veces mas altos

que el segundo, la explicacion a esto radica en que una mancuerna cercana al equilibrio se
asemeja mas a una esfera que de hecho posee la forma geométrica con menor interaccion
posible con la corriente de flujo.

El andlisis anterior da pie a explorar la aportacion que el efecto de la anisotropia y la
ineficiencia de rotacion de la mancuerna que el modelo propuesto aporta en la prediccion del
comportamiento de la viscosidad respecto a la rapidez de extension, para esto este modelo
permite una solucion numérica con cuatro opciones diferentes que se explican en el punto
siguiente.

6.3 EFECTO DE LA ANISOTROPIA E INEFICIENCIA DE ROTACION.

Del tratamiento teérico expuesto en el capitulo 3 se puede observar que el modelo propuesto
por Petrie no contiene efectos de anisotropia e ineficiencia de rotacién de la mancuerna
durante la formacion del filamento, de aqui que es importante ubicarlo como un caso
particular del modelo propuesto, para esto, éste ultimo se ha resuelto numéricamente de
acuerdo al diagrama de flujo de la Fig. 5.3-1 y para fines practicos se ha elaborado la Tabla
6.3-1 en donde se explica las diferentes alternativas de solucion.

TABLA 6.3-1

CASOS POSIBLES DE SOLUCION DEL MODELO PROPUESTO

CONDICIONES DE INDICA QUE:
SOLUCION
g, =0 1.-No se considera ineficiencia
de rotacion de la molécula.
Conf = 0 2.- Se presenta isotropia.
£,= 1.- Se considera ineficiencia
de rotacion de la molécula.
Conf. =0 2.- Se presenta isotropia.
g, =0 1.- No se considera ineficiencia
de rotacion de la molécula.
Conf. =1 2.- Se presenta anisotropia
g;= 1.- Se considera ineficiencia de
rotacion de la molécula.
Conf. =1 2.- Se presenta anisotropia
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Cuando el modelo propuesto se resuelve fijando la siguiente pareja de valores &, =0, Conf.=0,

corresponde al caso particular en donde cada mancuerna que compone la serie de
experimentos, independientemente de su estado de configuracion inicial o el que se presente a
lo largo de la formacion del filamento, no muestra rotacion a lo largo de su trayectoria de
extension, ni cambios en el coeficiente de friccion cuando ésta interacciona con la corriente
del disolvente, es decir, presenta isotropia.

Esta solucion en particular describe el fenémeno de formacion del filamento con la misma
optica a como lo hace el modelo de Petrie y con fines comparativos en la Fig. 6.3-1 se han
representado las predicciones numéricas entre ambos modelos con la misma diversidad de
condiciones iniciales empleadas en la elaboracion de la Fig.6.2-2.

El primer punto de analisis se hard en relacion a la desviacion de las predicciones de la
viscosidad extensional entre ambos modelos ante las diferentes condiciones configuracionales
iniciales de la mancuerna; si bien no se predicen valores exactos, si se hace en un intervalo de
valores muy cercano, practicamente las curvas predichas por ambos modelos son las mismas,
independiente de la condicion inicial que se haya fijado, lo que comprueba que la serie de
consideraciones hechas en la seccion 5.1-1 para homologar ambos modelos son las correctas.

1000
£,=0 Conf =0
a=10 B8=0373 b=1000 x=05
—sessse Modelo de Petsie
100 1 ——— Modelo propuesto

y=00 7= 10

y=10 #=10

SN

py=035 7= 10 v=05 n=10

Viscosidad Extensional

1 Aok + +
0.0001 000 0.01 01 1 10 100

Rapidez de Extension

Fig. 6.3-1. Efecto de las condiciones iniciales en el modelo propuesto
resuelto con (£,=0 y Conf. =0) y el modelo de Petrie.
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El efecto de la presencia de la ineficiencia de rotacion o ineficiencia de deformacion sin
considerar anisotropia, puede observarse en la Fig. 6.3-2 (¢,=1, Conf. =0).

Al inicio de la formacion de cada filamento, a valores bajos de rapidez de extension, ahora las
mancuernas tiene la posibilidad de girar con mayor o menor posibilidad, dependiendo de su
configuracion inicial, esto en gran medida propicia una menor interaccion de éstas con el
disolvente, de aqui que comparativamente hablando con el caso completamente isotrépico
(&,= 0 y Conf. =0), deben asignarse mayor cantidad de filamentos con fuerzas inductoras
mayores, para poder alcanzar la rapidez de extension subita.

Si por ejemplo se considera, para fines de comparacion, el filamento cuyas condiciones
iniciales estan determinadas por (v=0, 7=0.5), para el caso isotrépico dado en la Fig.6.3-1,
se observa que a este filamento es necesario aplicarle una fuerza inductora que genere en la
mitad de su longitud una rapidez de extension de aproximadamente 6, mientras que para el
caso con ineficiencia de rotacion y sin efecto de la configuracién (£,=1 y Conf. =0) , se deben

desarrollar valores de rapidez de extension cinco veces mas grandes

1000 e = ~ R R e T = - TR P A D T oy e Pt 3
£,=10 Conf =0 |
- =10 $=0373 b=1000 x=05 I
-E —++sse Modelo de Petsie y=00 =05
E 100 4 ——— Modelo propuesto
5 . »=00 v=05 7= 05
ps n=05
"g v=10
= ol v=05
3 n=10 =05
e 10 -
oy y=05 7=
2t y=05 n= 10
v=107=10
1 dii " + P + iy Ak ¥ {
0.0001 0.001 0o 01 1 10 100 1000

Rapidez de Extension

Fig. 6.3-2. Efecto de las condiciones iniciales en el modelo propuesto
resueltocon (£,=1 yconf=0)y el modelo de Petrie

De aqui se puede concluir que en la serie de filamentos que comprenden la primera zona de
viscosidad constante, el papel que juega el concepto de ineficiencia de rotacién es el de
justificar la necesidad de aplicar fuerzas inductoras mayores en comparacion al modelo
isotrépico, antes de registrar incrementos en valores de viscosidad por efectos de extension de
la mancuerna.

Del anterior anélisis necesariamente surge este par de preguntas, ;Que dimensiones alcanza la
mancuerna en esta zona? y ;Qué comportamiento muestra la mancuerna en esta zona?
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la respuesta a ellas se encuentra en la Fig. 6.3-3 que corresponde a un estudio de la traza del
tensor de configuraciones respecto a la posicion a lo largo del filamento.

En ella puede observarse como a valores de parametros de fuerza inversa grandes, de 0.7 y
hasta 500, la traza del tensor de configuracion tiene cambios poco significativos a lo largo de
todo el filamento, por lo que se puede concluir que en la zona newtoniana de baja rapidez de
extension de la Fig.6.3-2, la mancuerna que compone cada filamento, conserva su
configuracion inicial, practicamente hasta iniciar su proceso de extension cuando se haya
adquirido el valor de la rapidez de extension sibita.

10
=5 MODELO PROPUESTO
g eo =1, Conf =0
g a=1,=0.373, v=0.5, 7 =0.5, b =1000 —_—
£=0.
3 ! ——— S, 88% .
L iz 00Z,  40% 2
<] r
o
w £=0.07
S o1 8 %
o
w
L /
=
P |
& o0.01
g £=0.7 a9 o
0.26 %
= £ =500
0.001
0 02 04 06 08 1 12

POSICION A LO LARGO DEL FILAMENTO

Fig.6.3-3. Comportamiento de la traza del tensor de configuracién a diferentes
parametros de extension finita para el modelo propuesto caso
(&, =1yconf=0)

Al iniciar el periodo de extensién, la mancuerna de cada uno de los diferentes filamentos,
continua girando solo que lo debe hacer con mayor dificultad a medida que su longitud se
incrementa.

En esta solucidon particular del modelo propuesto, no se considera la influencia de la
configuracion, esto quiere decir que la variabilidad del coeficiente de friccion dado por la
Ec.4.13 se reduce a la que se tendria si una mancuerna de forma esférica en todo momento
interactuara con el disolvente, a pesar de que se extiende y gira. Esta condicion explica el
comportamiento en la segunda zona de viscosidad constante en la que a pesar de que hay
ineficiencia de rotacion, el valor de la viscosidad extensional es igual al que se presenta en la
misma zona en el caso isotropico dado en la Fig.6.3-2. Desde luego este es un caso ideal, pero
ha tenido como objetivo poner de manifiesto el efecto individual de la ineficiencia de rotacion
en la formacion de un filamento. A continuacion se analizaré la contraparte en donde no hay
manifestacion de la ineficiencia de rotacion en un filamento que presenta anisotropia, para
esto se resolvera el modelo propuesto haciendo &, =0y conf. = 1.
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Si se resuelve el modelo propuesto con £, =0 y conf. = 1, el analisis centra la atencion en la

interaccion de la mancuerna con el disolvente considerando un coeficiente de friccion
anisotropico dependiente de la configuracion dado por la Ec.4.13, sélo que la mancuerna no
presenta rotacion en ningin momento de su trayectoria de extension, este caso se presenta en

la Fig 6.3-4.
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Fig. 6.3-4. Efecto de las condiciones iniciales en el modelo propuesto
resuelto con ( £,=0 y conf. =1 )y el modelo de Petrie

Se puede observar cémo en la zona newtoniana inferior los valores de viscosidad predichos
por ambos modelos discrepan muy poco en su valor; sin embargo las magnitudes de la
rapidez de extension subita para cada uno de los diferentes casos de configuracién inicial
estudiados, presentan un ligero .desplazamiento hacia la izquierda en relacién al caso
isotrépico, la razén de esto es, que por un lado, la presencia de anisotropia, que describe una
mayor interaccion de la mancuerna con el disolvente, junto a la ausencia de rotacion de ésta,
ocasionan que la fuerza aplicada para formar cada uno de los diferentes filamentos sea
empleada tinicamente en extender a la mancuerna, ocasionando con esto una aparicion de la
rapidez de extension subita antes que para el caso isotrépico.

Sin embargo, la mayor manifestacion de este efecto estd en la magnitud que alcanza la zona
no newtoniana, que para este caso anisotropico resulta ser de 10 veces mas grande que para el
caso isotropico

Es importante mencionar que los dos casos analizados anteriormente (£,= 1 y Conf. =0) y

(&,=0y Conf=1)han tenido por objeto describir el efecto individual que tienen por un lado
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la ineficiencia de rotacién y por el otro la anisotropia, sobre la prediccion del comportamiento
de la viscosidad con la rapidez de extension. No obstante cada uno de estos casos particulares
no son representativos de un comportamiento real de una mancuerna en un disolvente en un
flujo extensional, ya que no se presentan aislados sino de una manera simultanea, en todo
caso para hacer una descripcion realista es necesario resolver el modelo con (&£,= 1 y conf.

=1). Los resultados numéricos para este caso pueden observarse en la Fig.6.3-5.
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Fig. 6.3-5. Efecto de las condiciones iniciales en el modelo propuesto
resuelto con (&,= 1y conf. =1 ) y el modelo de Petrie

Resulta importante observar cémo es que la serie de filamentos formados bajo condiciones de
(&,=1y Conf=1) que constituyen la zona de viscosidad constante inferior, reproducen el mismo

comportamiento y magnitud de la viscosidad que para el caso resuelto con (&, =0y Conf. =0 ).

Si se parte de la serie de analisis que se han llevado a cabo en los casos anteriores, en donde se
ha dado por hecho que en esta zona la presencia de la ineficiencia de extension no se presenta
o en todo caso es muy pequeiia, dado que la mancuerna que compone cada uno de los
filamentos, practicamente no se desdobla a lo largo de todo el filamento, explica el porqué de
este comportamiento.

Centrando ahora la atencion en la zona donde justamente inicia la extension de la mancuerna,
el concepto de ineficiencia de rotacion y anisotropia es en donde empieza a tener efecto. Aqui
la mancuerna cambia constantemente de forma modificando en todo momento la
configuracion con la que ha iniciado este periodo de extension tal que el coeficiente de
friccion dado por la ecuacion 4.12 cambia puntualmente a lo largo del filamento, y mas ain a
medida que la mancuerna se desdobla su giro es mas dificil manifestindose de esta manera la
ineficiencia de extension. Esta situacion que describe un contacto mas intimo entre la
mancuerna y el disolvente hace que la disolucion manifieste valores de viscosidad similares a
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las que predice el modelo de Petrie a longitudes del filamento menores, o bien , se requieran la
elaboracion de una mayor cantidad de filamentos tal que permitan alcanzar la longitud
méxima de la mancuerna. y poder generar la scgunda zona newtoniana. Desde luego esto
implica una mayor interaccion de la mancuerna con el disolvente y por lo tanto valores de
viscosidad mds altos, tal y como se muestra en la Fig.6.3-5, en donde se observa que el valor
de la viscosidad en la segunda zona newtoniana predicho por el modelo propuesto resulta
aproximadamente 10 veces mayor que el calculado por modelo de Petrie estimado en la
misma zona.

6.4 EFECTO DE LAS CONDICIONES INICIALES EN LA VISCOSIDAD DE
HILATURA (SPINNING VISCOSITY)

El estudio del efecto de las condiciones iniciales 1al y como se ha hecho en el apartado
anterior, muestra un inconveniente que a simple vista puede no ser detectado y en su caso
llevar a cabo conclusiones erroneas si antes no se ha analizado el comportamiento de cada uno
de los filamentos de forma individual.

Desde el punto de vista numérico, una vez que se han fijado las condiciones iniciales de
esfuerzo, v yr, a las que se encuentra la mancuerna, resulta sencillo evaluar el valor de las

configuraciones iniciales y resolver numéricamente cualquiera de los dos modelos teéricos
estudiados y evaluar la viscosidad de extension y rapidez de extension en la mitad de cuantos
filamentos sean necesarios para construir una curva completa como las construidas en la
seccion 6.3. Sin embargo, si se centra la atencion en el comportamiento individual de un
pequeiio grupo de filamentos en donde cada uno de ellos se les impone una condicion inicial
diferente, pero todos se forman con una fuerza inductora pequefia, se encuentra con un
comportamiento de la viscosidad de hilatura respecto a la posicion en el filamento como la
que se muesira en la Fig.6.4-1.

La curva formada con v=0y 7 =0 corresponde a una condicién ideal en donde las
mancuernas que componen filamentos, se encuentran en condiciones de equilibrio y libre de
cualquier esfuerzo externo justo al inicio de la etapa de extension. Esta condicién
configuracional genera el valor de viscosidad inicial mas bajo justo al momento de acoplar la
mancuerna a la corriente de flujo.

Sin importar qué tanta posibilidad de extensién tenga el filamento, la mancuerna en todo
momento sera susceptible de ser extendida dado que la fuerza hidrodinamica producto de la
interaccion de ésta con el disolvente superara la fuerza interna de la mancuerna, provocando
un incremento de la viscosidad a medida que se desarrolla el filamento.

Si ahora se examina a la serie de filamentos que de alguna manera reflejen una condicion de
esfuerzos inicial alejada del equilibrio como lo muestran las curvas con v=0.5 y 7 =0.5 o
v=0.5 y 7 =1.0, se observa en los resultados numéricos un decremento de la viscosidad a
medida que crece el filamento, la interpretacion de esto evidentemente esta relacionado con
una competencia entre la fuerza intramolecular de la mancuerna que resulta ser mayor a la
fuerza hidrodinamica, indicando que la corriente de flujo practicamente es incapaz de
desdoblar la mancuerna y en todo caso la fuerza quz se ocupa gran parte de ella se disipa en
hacer rotar a la mancuerna .
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Fig.6.4-1. Efecto de las condiciones iniciales empleando el modelo propuesto
con un filamento formado con una fuerza inductora pequefia.

Este problema es mucho mas notorio en la curva con v=1.0 y 7 =1.0 que corresponde a la

condicion de tensién méxima a la que puede iniciar una mancuerna en donde el descenso del
valor de la viscosidad de extension es mucho mas marcado que en los dos casos anteriores, tal
pareciera que la mancuerna con una fuerza intramolecular mayor que la fuerza hidrodinamica,
en lugar de incrementar su longitud, es propensa a adquirir configuraciones mas cercanas al
equilibrio tendientes a igualar ambas fuerzas, trayendo como consecuencia una disminucion
gradual de la viscosidad.

Una pregunta obligada aqui, lo constituye el hecho de la existencia o no de un filamento en
tales condiciones, mas ain si hay evidencia fisica de que ciertos filamentos presentan
disminucién de la viscosidad a medida que son extendidos (17) (tensién thinning).

La respuesta es incierta, lo que si es un hecho es que el modelo de la mancuerna parte de una
hipétesis en el que el incremento de la viscosidad de extension de una disolucién es
consecuencia del grado de interaccion entre la mancuerna y el disolvente dando por hecho que
la fuerza hidrodindmica siempre es superior a la fuerza interna de la mancuerna, sin embargo
como se ha mostrado en la Fig 6.4-1, numéricamente esta relacion puede invertirse arrojando
resultados tedricos que de alguna manera explican el descenso de la viscosidad en filamentos
obtenidos a nivel laboratorio (Experimentos reales), lo que evidentemente es cierto, es que se
necesita hacer investigacion al respecto y esta inversion del dominio de la fuerzas es un buen
punto de partida

No se intenta justificar aqui la razon por la cual la mancuerna se encuentra en tal o cual
condicion de esfuerzo al inicio de la experimentacion, sin embargo al especificar por el lado
de la mancuerna los parametrosv y & y por el lado del la corriente de flujo el parametro de

fuerza interna ¢, se ha intentado plasmar el efecto que tiene en ¢l comportamiento de la
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viscosidad una probable mala seleccion de estos parametros, que en estudios de viscosidad
extensional (recordar que en este tipo de estudios la viscosidad se estima a la mitad del
filamento), pueden llevar a conclusiones erroneas dado que las variables reolégicas que
seleccionan a la mitad del filamento no permiten percatarse de la problematica anteriormente
expuesta.

6.5 EFECTO DEL PARAMETRO DE EXTENSION FINITA

Dentro de la solucion numérica de los dos modelos estudiados deben especificarse parametros
que permiten definir las caracteristicas viscoelasticas del sistema de flujo que se estudia, uno
de ellos lo es el parametro de extension finita b .

Para entender la manera en que interviene este parametro es necesario considerar primero el
tiempo de relajamiento A que presenta la solucion viscoelastica durante el proceso de
formacion del filamento, este término se puede expresar como:

Jim B 6.3
4H

Si el coeficiente de friccion ¢, da la magnitud de la interaccion entre el disolvente y la

mancuerna a medida que ésta se extiende, y el mdédulo de Hooke, H, estd asociado con la
facilidad de extender el resorte que compone a la mancuerna, claramente podra entenderse que
A es un tiempo caracteristico asociado a mancuernas elasticas (9) que evalia la competencia
entre las fuerzas hidrodinamicas que tienen por objeto extender, orientar y ordenar a las
mancuernas en la direccion de la corriente de flujo, con las fuerzas elasticas intramoleculares
representadas por el resorte cuya funcion es contraer o evitar el proceso de extension de la
mancuerna.

Por otro lado se puede definir otro tiempo caracteristico @, asociado a mancuernas rigidas o
mancuernas elasticas completamente extendidas (9,10,19,24), dado por la siguiente relacion.

_Ls,

= 6.4
12kT

En esta expresion el numerador estima el grado de interaccion entre la mancuerna y el
disolvente cuando ésta es de caracteristicas rigidas o siendo elastica se encuentra
completamente extendida, mientras que el denominador evalta la magnitud de la influencia de
las fuerzas brownianas a medida que la mancuerna adquiere configuraciones extendidas.
Entonces, & es un tiempo caracteristico que cuantifica la competencia entre las fuerzas
hidrodinamicas entre la mancuerna y el disolvente, siendo ésta de naturaleza rigida y la fuerza
browniana cuya manifestacion se caracteriza por promover desorden en la orientacion que ha
adquirido la mancuerna por la accion de la corriente de flujo.

La relacion entre @ y A, genera finalmente el concepto del parametro b dado por:

2 2
b=38=nHL:HL 6.5

A G kT
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Del cual se concluye que b es un tiempo adimensional cuya intencion es definir el grado de
flexibilidad que tiene una mancuerna en estudio.

Un valor alto de b, sera indicativo de una mancuerna de caracteristicas rigidas, la cual segin la
Ec. 6.5 puede alcanzarse con una alta concentracion de mancuernas, un valor alto de la
constante de Hooke o una mancuerna aunque elastica muy cercana a su extension maxima .
Por otro lado, un valor bajo de b indicara una mancuerna de caracteristicas mas flexibles que
rigidas, que es facil de extender, en la que predomina la presencia de fuerzas brownianas
representado por el término G en la Ec. 6.5, por encima de las fuerzas elasticas.

Otra interpretacion del parametro de extension finita b, es la que propone Mackay y Petrie
(23) y que ha sido empleada frecuentemente en la deduccion del modelo propuesto, esta
expresion permite relacionar todas las caracteristicas viscoelasticas descritas anteriormente
con un parametro de tipo molecular como lo es el nimero de subunidades estadisticas N

__HHL:__HLE
G kT

b =3(N-1) 6.6

N-1 es proporcional al peso molecular de la molécula“de polimero, por lo que el parametro b
también lo es y puede concluirse que en su valor, ademas de especificase propiedades
viscoelasticas de la disolucion, también esta incluido el tamafio de la molécula.

En la Fig. 6.5-1 se presentan las predicciones comparativas entre el modelo de Petrie y el
modelo propuesto, para el caso donde no se considera ineficiencia de rotacion de la
mancuerna ni la presencia de anisotropia

En la zona de baja rapidez de extension, cada una de las mancuernas en su condicidn inicial
sufre arrastre y orientacion por parte del disolvente, como se vio en el punto anterior aunque
ésta experimenta una ligera extensién. La manifestacion de la flexibilidad de la mancuerna en
esta zona no es determinante en el valor de la viscosidad que se predice, de hecho puede
observarse que a diferentes valores del parametro de extension finita b todas las mancuernas
exhiben un mismo valor de viscosidad a cero rapidez de deformacion cercano a tres.

El efecto elastico de la mancuerna puede observarse en la zona de extension sibita y la zona
de viscosidad constante superior; en el grupo de curvas de la Fig.6.5-1, se ha representado el
comportamiento de varias mancuernas para diferentes valores de b; la prediccion de
viscosidad posterior a la rapidez de extension subita es practicamente la misma entre ambos
modelos y puede notarse cémo disoluciones con mancuernas mas rigidas con valores de b
mayores, adquieren valores de viscosidad en la segunda zona newtoniana mas altos, desde
luego, para lograr esto, se requiere que a medida que el valor de b crece, la fuerza requerida
para formar cada uno de los filamentos sea mayor.

Otro punto de interés lo es sin duda la independencia del valor de rapidez de extension siibita
del pardmetro b, esto indica que independientemente del grado de flexibilidad de la
mancuerna, la disolucién en estudio siempre mostrard el mismo valor de rapidez de extension
sibita, esto puede atribuirse desde luego a la naturaleza diluida de la disolucion.

Sera importante analizar este efecto con el modelo propuesto para determinar si la anisotropia
e ineficiencia de rotacion afectan este punto en particular.
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Fig. 6.5-1. Efecto del pardmetro de extension finita en la solucién del modelo
propuesto para el caso (&£,=0 y conf. =0) y el modelo de Petrie

La ineficiencia de rotacion y anisotropia son dos efectos que toman en cuenta una mayor
interaccion de la mancuerna con el disolvente, por lo que deben de repercutir en el valor de la
viscosidad .

En la Fig. 6.5-2 se ha representado el comportamiento de las mancuernas con las mismas
caracteristicas eldsticas a las consideradas en la Fig. 6.5-1 de donde se pueden hacer las
siguientes observaciones:

La prediccion de viscosidades en la primera zona newtoniana es exactamente la misma, entre
los dos modelos estudiados, esto es debido a que el efecto de la anisotropia e ineficiencia de
rotacion no tiene efecto directo en el valor de la viscosidad en esta zona, como fue analizado
debidamente en el punto anterior.

La naturaleza elastica de cada una de las mancuernas en presencia de anisotropia e
ineficiencia de rotacion puede observarse en las dos regiones posteriores a la aparicién de
rapidez de extension sibita en la Fig. 6.5-2, en ella, se comprueba que entre mas rigida sea la
mancuerna o con valores de b mas altos, la diferencia entre el caso anisotropico respecto al
isotropico, se hace mas notable, por ejemplo, para el caso de una mancuerna con b = 30,000,
el modelo anisotrépico predice valores de viscosidad extensional en la segunda zona
newtoniana, hasta 23 veces mas alto, que para el caso isotropico, mientras que para
mancuernas menos rigidas, con valores de b = 300, la discrepancia entre los dos casos resulta
ser de aproximadamente 8 veces mas grande para el caso anisotrépico que para el caso
isotropico.

Sin embargo el valor de rapidez de extension siibita resulta ser exactamente igual en el caso
isotropico que en el anisotrépico, con un valor de aproximadamente de dos, la razon de esto es
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que éste segundo, caso s6lo se manifiesta después haber alcanzado el valor de la rapidez de
extension subita,
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Fig.6.5-2 . Efecto del parametro de extension finita en la solucion del modelo
propuesto para el caso (&,=1 y conf=1) y el modelo de Petrie

6.6 EFECTO DE LA FRACCION VISCOSIDAD

El término 8 o fraccion viscosidad es otro parametro que es necesario definir para poder
especificar las propiedades fisicas de la soluci6n en estudio.

Ademds de establecer las propiedades viscoelasticas de la mancuerna dentro del entorno de lo
que significa el término b analizado en la seccion anterior, debe indicarse también la
concentracién del polimero que forma la solucién la cual, en este modelo, esta representada
por la fraccion viscosidad /3 dada por :

el T 6.7
n,+n, n

De esta definicion nace una interrogante en el sentido de ;como es que se debe especificar
este término, que resulta estar en funcion de la viscosidad de la solucién 77, que precisamente
se pretende estudiar?, la respuesta radica en la intencién con que ésta sea definida. Si se define
al parametro f en alguna parte del filamento, por ejemplo al inicio, éste, ademas de indicar
estrictamente una condicion reoldgica en ese punto, puede también interpretarse como
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la contribucion parcial que la masa de polimero aporta a la masa total de la solucion desde el
inicio de la formacion del filamento, es decir especifica su concentracion

En la Fig. 6.5-1 se muestra comparativamente las predicciones del modelo de Petrie y el
modelo propuesto resuelto bajo condiciones isotropicas (&, = 0, Conf.=0), en donde se puede
observar el efecto de la concentracion.

En la curva inferior con f=0.005 que corresponde a una concentraciéon muy baja de polimero,
la influencia del disolvente de tipo newtoniano es muy notoria ya que la aparicion de la zona
de extension subita apenas es perceptible, poniendo de manifiesto la ligera viscoelasticidad de
la disolucion; a medida que el valor de £ crece, la zona no newtoniana es mas pronunciada

debido al incremento de la viscoelasticidad por efecto de la concentracion.
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Fig. 6.5-1. Efecto de la concentracion del polimero en el crecimiento de
la viscosidad en un modelo isotrépico (&,=0, conf=0) y el

modelo de Petrie

El efecto simultaneo de la anisotropia e ineficiencia de rotacion sobre el comportamiento de la
viscosidad se muestra en la Fig. 6.5-2, donde se comprueba que este efecto simultineo, es mas
marcado en estudios de disoluciones con diferente concentracién, en esta grafica se observan,
que las predicciones de rapidez de extension sibita con el modelo propuesto, son
marcadamente inferiores en relacién al modelo isotropico empleado por Petrie, en especial,
aquellas soluciones con B pequefias o sea con disoluciones diluidas; sin embargo, los valores
de viscosidad que corresponden a esta rapidez de extension subita, son mas altos que para el
caso isotropico. La razén de esto, es que en el modelo propuesto se ha considerado un
coeficiente de friccion dependiente de la configuracion, que prevé una mayor interaccion
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mancuerna-disolvente, por lo que necesariamente se obtendrd mas rapido una mancuerna
orientada y tensionada, en relacion al caso isotropico.

El efecto de la concentracién, sobre el comportamiento de la viscosidad, es muy notable entre
los dos modelos estudiados, y resulta interesante que para valores de f iguales, la viscosidad
estimada en la segunda zona newtoniana, el caso anisotropico resulta ser 10 veces mas grande
que el caso isotropico.
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Fig. 6.5-2. Efecto de la concentracién del polimero en el crecimiento
de la viscosidad en un modelo anisotrépico (g,=1 , conf. =1)
modelo de Petrie
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6.6 EFECTO DEL NUMERO DE DEBORAH

La naturaleza viscoelastica de las soluciones diluidas de polimeros, estd intimamente
relacionada con el comportamiento de la solucién en flujos extensionales.

Al parecer a raiz de las discusiones de la seccion 6.2, las escalas de tiempo de extension de la
mancuerna y del flujo son de importancia fundamental, de aqui que es necesario abordar el
tema del significado fisico de dos relaciones adimensionales mas importantes para el estudio
de este efecto, el nimero de Weissenberg y el nimero de Deborah. La concepcion del nimero
de Weissenberg es relativamente sencilla y puede entenderse como el producto del tiempo de
relajamiento de la solucién A4 por la velocidad de deformacion caracteristica del fenémeno,

que en un flujo extensional corresponde a la velocidad de extension £

We =4 E= 1 ["_J 6.8
L
Donde:

v, = Velocidad caracteristica de la solucién
L = Longitud caracteristica del fenémeno

Desde luego en forma particular V, para este tipo de flujo corresponde a la velocidad inicial
con que es formado el filamento y L corresponde a la longitud total del mismo. Este mimero
adimensional, puede interpretarse (12) como la relacién entre una deformacién de tipo eldstica
de caracteristicas recuperables, y una deformacion de tipo viscosa de caracteristicas no
recuperables o irreversibles; un valor del nimero de Weissenberg pequefio, corresponderé
esencialmente a un comportamiento viscoso, mientras que un valor alto se obtendrd un
comportamiento de tipo elastico.

La concepcidn del nimero de Deborah esta fundamentada esencialmente en la observacion del
fenémeno, sin embargo tiene la misma intencién que el nimero de Weissenberg, que consiste
en la determinacién el grado de viscoelasticidad de la solucion, su definicion es la siguiente:

a=" 6.9

Donde t es el tiempo caracteristico asociado al flujo, que puede ser la duracién del
experimento, el tiempo de observacién del flujo o el tiempo de residencia del fluido en un
lugar determinado del equipo.

El tiempo de relajamiento A es constante para cada solucion especifica y puede adquirir una
diversidad de valores. Si un material presenta valores muy altos, indiscutiblemente se tratara
de un material de caracteristicas semejantes a las de un sélido elastico hookeano, mientras que
si Apresenta valores muy pequefios o cercanos a cero, se¢ tratara de un liquido viscoso. En
relacién a esto se han reportado en la literatura (16) valores de tiempos de relajamiento para
agua de 102 s, mientras que para aceites lubricantes de hasta 10° s y para mezclas de
polimeros fundidos a temperaturas de procesado, valores de hasta unos cuantos segundos. De
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aqui que el numero de Deborah tiene la posibilidad de definir con precision el
comportamiento de un amplio rango de materiales, entre los que, desde luego, se encuentran
los materiales viscoelasticos.

En relacién a este par de definiciones, se considera pertinente hacer una aclaracion, en lo
referente al nimero de Deborah, ya que si se toma la definicion de este niimero adimensional
directamente de la Tabla 5.3-1, se observa que corresponde precisamente a la definicion del
namero de Weisenberg dada al inicio de este inciso, la razon de esto radica en que si se toma

a la relacion [ E] como el inverso del tiempo caracteristico de observacion, ambos nimeros

adimensionales resultan ser los mismos, por lo que pueden manejarse indistintamente.

Petrie ha reportado en la Fig. 6.6-1 (9), el comportamiento de la viscosidad extensional en
funcion de la rapidez de extension a diferentes numeros de Deborah y con el fin de poder
interpretar adecuadamente este grupo de curvas, se analizara la manera en que se debe llevar a
cabo una experimentacion para poder construir un grupo de curvas semejante.

Si se observa de la Fig.6.6-1, por ejemplo, la curva con @ =1000, indica que la relacion entre
la velocidad inicial v,del filamento entre su longitud total L se ha fijado en un valor tal que

al multiplicarlo por el tiempo de relajamiento Ada un valor de 1000, la magnitud de (1’]

evalia la rapidez de extension que se tendria si a lo largo de todo el filamento, se mantuviera
la velocidad v,, o bien el inverso del tiempo que le tomaria a un elemento del fluido recorrer

toda la longitud del filamento si el fluido siempre tuviera la velocidad v, .

Desde luego, realmente el valor de @ no se conserva a lo largo de cada uno de los filamentos,
que componen a cada una de las curvas mostradas en la Fig.6.6-1, ya que no se trata de un
flujo homogéneo, el nimero de Weisenberg o el nimero de Deborah estd cambiado
puntualmente en cada filamento.

Cuando se elige en cualquiera de los dos modelos, el de Petrie o el propuesto, un valor de «,
se esta refiriendo a la rapidez de extension o al tiempo de observacion del fenémeno, en un
punto especifico; en este estudio se considera al inicio del filamento.

Al observar en la Fig 6.6-1, la trayectoria de la viscosidad extensional respecto a la rapidez de
extension para la curva con a=1000 o cualquier otra, inmediatamente puede surgir la
siguiente interrogante ; En donde se advierte que el nimero de Deborah o Weisenberg es
constante, si la rapidez de extension crece?, la respuesta esta en que no hay que olvidar que
cada punto que compone a cada una de las diferentes curvas, tiene implicito un filamento en
donde la viscosidad y la rapidez de extension han sido medidas a la mitad de éste, y que cada
uno de ellos ha sido formado con una fuerza inductora diferente pero en el que se ha tenido el

cuidado de que la relacion [t’]sea tal que al multiplicarlo por A dé un valor de 1000 o el

valor correspondiente de @ que se haya seleccionado, de aqui que necesariamente un estudio

Vg

como el de la Fig.6.6-1 requiere de filamentos de diferentes relaciones [ ]con A constante.
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Fig. 6.6-1 Efecto del nuimero de Deborah en el crecimiento
de la viscosidad segun el modelo de Petrie

i V, - . . .
La relacion [E J, es funcion de la fuerza inductora, tal que cuando ésta e aplicada, provoca

una velocidad v, determinada, por lo que el investigador debe ajustar la longitud del

filamento L para poder obtener un numero de Deborah requerido. Algunos investigadores
prefieren realizar experimentos con filamentos de longitud constante, esto debido a posibles
inestabilidades que se pueden presentar en el filamento, por lo que necesariamente deben
ajustar el valor de la velocidad inicial, regulando el valor de la fuerza inductora aplicada, hasta
finalmente alcanzar el valor del nimero de Deborah requerido, de cualquier manera que se
quiera, los estudios como los reportados en la Fig.6.6-1, corresponden a una misma disolucién

e o v ,
en el que estad en juego la relacion [;) de aqui que no resulta una sorpresa que todas las

curvas converjan en la primera y segunda zona de viscosidad constante, ya que en el caso de
la primera zona, se trata de la misma disolucién, con el mismo tipo de mancuerna, en la que
¢ésta interactia con el disolvente para formar los filamentos practicamente en condiciones de
configuracion inicial iguales, mientras que en la segunda, lo hace en condiciones de extension
maxima, lo que si resulta interesante especificamente en la zona intermedia, es la diversidad
de valores de rapidez de extension que se deben alcanzar en los filamentos formados con
diferentes numeros de Deborah, para que estos presenten un mismo valor de viscosidad. Por
ejemplo, en relacion a la Fig. 6.6-1, para obtener una viscosidad de 100 estimada a la mitad de
un filamento formado con un a=1000, se requiere que éste presente en esa misma posicion
una rapidez de extension de 0.02 , mientras que para un filamento con a= 100, se requiere
una rapidez de extensién de 0.06. La razon de esto radica en que en el primer caso, los
filamentos han sido formados con una longitud menor que el segundo caso, dada la magnitud
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de la fuerza aplicada, de aqui que esto explica el porqué las curvas con nimeros de Deborah
mayores alcanzan la rapidez de extension subita antes que las curvas con niimeros de Deborah
mMenores.

En la Fig. 6.6-2 se han representado los resultados obtenidos con el modelo de Petrie junto a
los resultados del modelo propuesto resuelto bajo condiciones isotrpicas, en el que puede
observarse, la notoria concordancia entre ambos modelos, sobretodo a mimeros de Deborah
altos, que corresponden a soluciones altamente viscoelasticas, sin embargo a valores pequefios
de éste nimero o soluciones predominantemente viscosas, existe una ligera desviacion de las
predicciones del modelo de Petrie hacia la izquierda o zona de mayor viscoelasticidad en
relacién al modelo propuesto, probablemente esto es debido a que el modelo de Petrie es mas
sensible a la elasticidad de la solucion cuando los niimeros de Deborah tienden a cero.
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Fig. 6.6-2 Efecto del nimero de Deborah en el crecimiento de la
viscosidad segtin el modelo propuesto resuelto bajo
condiciones isotrépicas.

La comparaciéon del comportamiento de los resultados obtenidos por Petrie junto a los
resultados del modelo propuesto resuelto bajo condiciones anisotropicas, se muestran en la
Fig.6.6-3. En ella se demuestra que para soluciones con « > 100 , el comportamiento de la
zona de viscosidad constante inferior y hasta donde termina la zona de expansion subita
predicha por Petrie, practicamente son los mismos; este comportamiento trae una conclusion
muy importante, en el sentido de que el modelo propuesto, bajo condiciones de nimeros de
Deborah altos, tiene una regién bien definida en donde se comporta isotropicamente.

Desde luego el efecto anisotropico junto a la ineficiencia de rotacién es muy notorio al
comparar los valores de viscosidad que se alcanzan en la segunda zona newtoniana en relacion
a esta misma zona predicha por el modelo de Petrie, que resultan ser hasta 10 veces mas
grandes.
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Fig. 6.6-3 Efecto del nimero de Deborah en el crecimiento de la viscosidad con
la rapidez de deformacion segiin el modelo propuesto resuelto bajo
condiciones anisotropicas ( £,=1, conf=1)

Resulta ahora interesante el efecto que la anisotropia e ineficiencia de rotacién ocasionan a
filamentos formados con nimeros de Deborah inferiores a 10, ahora resulta que sus
respectivas zonas no newtonianas, se encuentran desplazadas mas hacia la izquierda en
relacion a como lo hacen los filamentos predichos con el modelo de Petrie, esto quiere decir
que tanto la anisotropia e ineficiencia de rotacién hacen al modelo propuesto mas sensible a la
elasticidad de la solucién cuando se forman filamentos con nimeros de Deborah pequerios.



CAPITULO 7

SOLUCIONES ASINTOTICAS DEL MODELO PROPUESTO A FUERZA
PEQUENA Y FUERZA GRANDE

7.0 INTRODUCCION

La intencion del desarrollo de este capitulo es el de explorar las predicciones de la
viscosidad del modelo propuesto en condiciones extremas, es decir, dada la dependencia
que ha tenido hasta aqui el estudio de la viscosidad de una disolucién viscoeléstica ante un
flujo extensional uniaxial con la fuerza aplicada, resulta conveniente investigar el
comportamiento del filamento ante una fuerza inductora pequeia y grande, en el primer
caso, la comprobacion de la relacion de Trouton es una buena opcion de andlisis, sin
embargo como se mostrard a lo largo de este capitulo, este analisis tiene las siguiente
vertientes: Efecto del nimero de Deborah a valores pequefios y grandes y efecto de
considerar mancuernas de caracteristicas hookeanas .

El estudio para el caso de una fuerza inductora grande tiene por objetivo analizar el
comportamiento de la viscosidad de un material en presencia y en ausencia del disolvente.
Para llevar a cabo estos analisis se empleard el método de perturbaciones regulares,
resolviendo el modelo hasta primer orden cuyo y procedimiento se desarrolla a
continuacion.

7.1 LIMITE A FUERZA PEQUENA

Para una fuerza pequeria aplicada al filamento es factible esperar una rapidez de extension
pequefia y por lo tanto un comportamiento cercano al newtoniano

Si se define una nueva variable & que tendra la caracteristica de ser directamente
proporcional a la fuerza aplicada F para formar el filamento o inversamente proporcional al

parametro de fuerza inversa & =¢ ', el modelo propuesto dado por las ecuaciones:

auy' -au' (I-EJ(y+2)+-g—y=0 528
Y 3
L v 1= +—7 = —
a'-guut [-gytae ~or 531
. =b‘8y+3[l—ﬁ)au' 541
& 1-z

Debe ser resuelto sujeto a las condiciones iniciales dadas por:



101

gy =1, yor= Yimicial » Z0)= Zmicial 7.1

El analisis del comportamiento del filamento a fuerza pequefia puede abordarse
considerando un problema de perturbaciones regulares, en la que las tres variables
principales del modelo pueden perturbarse en términos de la variable & siguiendo el
siguiente esquema:

u(x)=u, (x)+0u,(x)+........
y(x)=p, (x)+ 0y, (x) +....... 7.2

z(x)=z,(x)+ 0 z,(x) +........

Para poder aplicar el grupo de ecuaciones 7.2 al modelo propuesto, es necesario escribir la
relacion W /Q en términos de la traza z del tensor de configuracion, por lo que tomando

como base la ecuacion 5.10 esta relacion puede escribirse como :

2 (Q-1) 2

f+ei-2) Q7 (+Q) " 3Q(1+Q)

¥
== 7.3
Q

ya que

—pd_ s
rntnntnan=r=Trr)=2

Esta ecuacion resulta complicada su manipulacion matematica al intentar sustituirse
directamente en el modelo matematico propuesto, sin embargo basandose en los resultados
de la Fig.6.1-2, en el que se demuestra que en la formacion de un filamento, bajo la accion
de una fuerza pequefia, practicamente la mancuerna no se desdobla de su condicién de
configuracién inicial, de aqui que, se puede suponer razonablemente que la mancuerna al
interactuar con la corriente de flujo, mostrara un comportamiento isotrépico y por lo tanto
un coeficiente de friccion constante con un valor de Q = 1, por lo que la Ec. 7.3, se reducira
a:

\{J= ] 7.4

0 (1-2)

En donde ademas dada su naturaleza anisotropica, se ha despreciado el tercer término de la
derecha de la Ec.7.3. Por otro lado, como la mancuerna apenas se ve extendida, la presencia
de ineficiencia de rotacion, practicamente no existe, ya que como se ha demostrado en la
seccion 6.2 , éste es un fenomeno tipico de la zona de expansion sibita, por lo que el grupo
de ecuaciones que componen al modelo propuesto se debe reducir al caso isotropico.



102

auy'—a(,v+z)u'+[y =0 15

-z

auz'-2ayu'+ ﬁ= -(%2) 7.6
_a_”_={3-£“3+3(1—ﬂ)a u' 1.7
¢ L—2z

A continuacion se hara un estudio de perturbaciones al modelo propuesto, a fin explorar en
detalle el comportamiento del filamento a fuerza pequena.

7.2 EXPRESION DEL MODELO PROPUESTO EN SERIES ASINTOTICAS A
FUERZA PEQUENA

La aplicacion del método de perturbaciones a la primera ecuacién del modelo propuesto, y
que corresponde a la diferencia de componentes normales, puede llevarse a cabo de una
mejor manera, si se arregla la Ec.7.5 de la siguiente manera

au(l-2)y-a(y+z)(1-z)u'+y=0 7.8
Al sustituir en la Ec.7.8, el grupo de Ecs. 7.2, se llegaa :
(g +8u,)(1- 24 - 8 2, )y + 8y, )-ex [Yo +8 3 +2 +521][1 -zy— 521][11,', +ou )+

(o +8xy)=0 7.9

Haciendo operaciones y despreciando términos de orden 52 y &, se llegaa:

auy 1=z )y~ ug (l'zo)b’u +zu) + "15["0 (1“20 in +(“1'“n 21U 2y ))’;J]
7.10
= “5[{(3’1 +2))(1-24)-2, [y, +2 )}"a +(yo +2,)(1- 2, )“;]'*’ oy =0

De esta ecuacién, que contiene términos de orden cero y orden &, se pueden obtener las
dos aproximaciones, necesarias para el anilisis de perturbaciones.
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APROXIMACION A ORDEN CERO

Despreciando en la Ec.7.10, términos de orden &, se obtiene:

auuyt':*a“t.l(yu +zu)+1yu =0 7.11

APROXIMACION A ORDEN &

Despreciando en la Ec. 7.10, términos de orden cero, se obtiene

"E‘o (1= 20 )3 + (o~ 20 2~ 2 )J’:::I_G‘[Hyi +2,)(1-20 )~ 21 ( +2 )}uo +
7.12
o +2 )(I_Zu)“i}"?l =0

Por un procedimiento similar, las ecuaciones 7.6 y 7.7, pueden perturbarse hasta orden
ceroy & . En la Tabla 7.2-1 se proporciona un resumen de los resultados obtenidos.

La hipétesis en la que se fundamenta este analisis es suponer que al inicio de la extension y
dada la magnitud de la fuerza aplicada, la mancuerna presentarda una deformacién
incipiente, asi que se puede considerar por un lado que la velocidad adimensional al inicio
del experimento es la unidad uy(x)=1, y por otro que la diferencia de componentes

normales del tensor de configuracion es cero, y,(x)= 0, desde luego esto bajo la premisa de

que en la formacion del filamento al inicio se parte de una molécula en condiciones de
equilibrio, mientras que la traza z, necesariamente debe satisfacer a la Ec.7.13, por lo que al
sustituiren ella u,(x)=1 y y,(x)=0 se obtiene finalmente :

% o 3 7.17
-2, b42

az,+

Cuya solucién debe proporcionar el valor de la traza a orden cero.

Es necesario ahora estimar como es que las condiciones iniciales entran al andlisis de los
diferentes 6rdenes de aproximacion que se estan considerando.

Si se parte de las expresiones para evaluar las dos condiciones de configuracion iniciales
dadas por las Ecs. 5.47 y 5.51, y se expanden en términos de la variable de perturbacion &,

se obtiene:
2 2
sl | g 2R P 7.18
b+5)bpf b+5) p* p?
Y
2
z(o)=—3 +5(—b+2] E+r:|(52] 7.19
b+5 b+5) bp
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Aqui se puede observar como y(x) = 0 es consistente con el valor a orden cero de la
condicién inicial dada por la ecuacion 7.18 y que la solucién de la Ec. 7.17 necesariamente
correspondera al valor a orden cero de la condicién inicial dada por la ecuacion 7.19, es

decir z,(x)= el que logicamente corresponde al valor de la condicion inicial de la traza
+

cuando se inicia el filamento con una mancuerna en condiciones de equilibrio.
Al sustituir los valores encontrados de u, , y,, z,, en las ecuaciones perturbadas a orden

o dadas por las ecuaciones 7.12, 7.14 y 7.16 que se encuentran en la Tabla 7.2-1, se
obtendran las expresiones a primer orden, dadas por :

ay, —au, z,+—2—=0 7.20
1-2z,

az+—2 =0 7.21

(1-z)

S ) i+ EN oy 7.22
-2z,

Este grupo de ecuaciones deben resolverse con sus respectivas condiciones iniciales a orden
uno, que pueden tomarse directamente de las Ecs. 7.18 y 7.19, es decir:

Velocidad inicial: u,(0)=0 7.23
Diferencia de componentes
normales inicial »,(0)= [ﬂ]ﬂ 7.24
b+5)bp
2
Traza inicial 2,(0) :(MJ an 7.25
b+5) B



TABLA 7.2-1

ECUACIONES DEL MODELO PROPUESTO PERTURBADAS A ORDEN CERO Y ORDEN &

ECUACION ORIGINAL

ECUACION A ORDEN CERO

ECUACION A ORDEN §

“I;‘n (1= 2 ) +{uy ~ 215 2, ~14 2, )J’;]‘“[{[yl +2))(1-2)-

@ 1‘}"—‘1(}’+Z)“'+lfz=0 auoy;,—au;(yu+zo)+1y° =0
—z ' ;
’ 2y (o +20 Jug + (o +2, J1- 30)“1]"')’1 =0
e Ec.7.11 Ec.7.12
. , z 3 . Pl 3 “[{5‘021 +n]z;,:I(‘l-zu)—uDz,; 21]“29‘[[)’01‘;"‘)’1”:3)
auz'-2ayu'y —=+—- A Uy Zy =20 Yol +— = e
1-z (b+2) 1-z, b+2 3
(‘[—zo)—ynuuzl} +Zl[1+m]=0
Ec.7.6 Ec. 7.13
Ec.7.14
b . oau b i .
ﬂ+3(luﬁ)au i ,ﬂ+3(l_ﬁ)auu=0 3(l-ﬁ)o: f.tl"z'uq- bﬂy| =a u,
& 1-2z, 1-2z, 1-2z,
Ec.7.7 Ec. 7.15
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La primera solucién que se abordara es la ecuacién 7.21 que corresponde a la traza del
tensor de configuracion.

Analizando el esquema de esta ecuacion, resulta ser de la forma

Z'(x)+ p(x) z(x) = g(x) 726
Cuya solucién general es:
2(x)=e P& [jef’("”"q @dx + C 7.27
Si:
p(x)=a(l+za)2 y q(x)=0 7.28

La solucién se reduce a la siguiente ecuacion
z,(x)=e?*C 729

Para evaluar la constante C es necesario saber la solucién inicial en x=0 de la ecuacién
7.29, la cual debe corresponder a la ecuacién 7.25, de donde se obtiene que:

2
Cz[”“) an 730
b+5) B

Para obtener la solucion de la ecuacion 7.21 deben sustituirse los valores de g(x),y C
dados por las Ecs. 7.28 y 7.30 en la Ec. 7.29 quedando como:

zi(x)= -—-b+2 2% ex —(—b+5)2£ 7.31
" 5e5] 28 TP \b+2) @ '

2
donde se ha sustituido (1-z,)* por [ﬁ}
b+5

Finalmente la expresion dada por la Ec. 7.31, corresponde a la traza del tensor de
configuracion resuelta a primer orden.
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La sustitucion de la Ec.7.20 en la 7.22, permite obtener la expresion que evaluia la variacion
de la diferencia de componentes normales y, a primer orden respecto a la posicién a lo
largo del filamento, la cual queda como :

. o
a(l—ﬁ)yl+ky,—m=0 7.32

Donde

([pesti=p)

b+2

Cuya solucién obedece al mismo esquema general dado por la ecuacion 7.27

Por lo que si:

y g(x)=- P 7.33

e (b+5Xi-5)

[k]
a(l-p)

La solucion de la ecuacion 7.32 estara dada por:

k _['-—* 4 1
= ]’ dx je (T e — N—
a(1-p) (b+5)(1-8)
y(x)= € 7.34

La constante de integracién puede evaluarse considerando la condicién inicial dada por la
Ec.7.24

Bn x=0 {0)= [zii]bﬂ

Por lo que el valor de la constante es

Q_[M_ 1_] 735

T b+s5| bp k
La cual al ser sustituida en la ecuacion 7.34 y después de una integracion, finalmente se
obtiene:
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- (X}:[(b +as)k ]{] § e’“’[a(—] ’_“ﬁ)}[(b +b,28)b k ]e""[a (I ’_“m]} 736

Que corresponde a la expresion perturbada de la diferencia de componentes normales del
tensor de configuracion a primer orden en funcion de la posicion.
Finalmente la expresion de la variacion de velocidad del filamento respecto a la posicion,

perturbada a primer orden u ,(x), se puede obtener al sustituir directamente la Ec.7.36 en
la Ec. 7.19 cuya expresion es

e s e e B

La cual puede ser integrada directamente para dar

u,(x)= il | [v— ap H-(]_ﬂ)“e'“‘tm]»fc 7.38

“3k(b+2) 3k k(b+2) k

La constante de integracion puede evaluarse considerando la condicion inicial dada por la
Ec.7.23 , de donde se obtiene

Enx=0, u,(0)=0

e

Que al sustituirse en la ecuacion 7.38, finalmente se obtiene

u, (x)= (b+sk _a [u 2P ]{l-exp[ sl ]J 7.40

3k(b+2) 3k| k(b+2) (1-8)a

Que corresponde a la expresion de la velocidad del filamento perturbada a primer orden en
funcién de la posicion.

Las Ecs.7.31, 7.36 corresponden a las expresiones de la traza y de la diferencia de
componentes normales del tensor de configuracion perturbadas a orden uno, mientras que
la Ec.7.40 corresponde a la expresion de la velocidad del filamento perturbada al mismo
orden, a continuacion se hara un estudio del papel que juegan estas ecuaciones en el analisis
asintético a fuerza pequefia.
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7.2 COMPROBACION DE LA RELACION DE TROUTON A FUERZA PEQUERNA

Hay una interrogante de importancia que debe ser analizada, producto de todo el analisis
llevado a cabo hasta ahora, ; Siendo el fluido de naturaleza viscoelastica y no newtoniano,
que tanto realmente se puede esperar en un filamento formado con una fuerza pequefia un
comportamiento newtoniano?, definitivamente la relacion de Trouton discutida en la
seccion 2.2 juega un papel determinante.

ne=13n, 7.41

Si se logra demostrar que para alguna condicion en un filamento formado con una fuerza
pequeiia, existe numéricamente una igualdad de la viscosidad de hilatura, con el producto
de 3 veces el valor de la viscosidad cortante evaluada a cero rapidez de extension se podra
decir que el filamento tendra un comportamiento newtoniano.
Bird (3) en un estudio de flujo cortante simple empleando el modelo de la mancuerna ha
obtenido una ecuacion que permite hacer este tipo de analisis con el modelo propuesto, y
propone que la viscosidad cortante a cero rapidez de deformacion puede estimarse a partir
de la siguiente relacion

Mo Cortante =1- ﬁ + bb:_gs 7.42
Ahora se debe comparar este valor con la ecuacion que estima la viscosidad de hilatura en
el modelo propuesto que esta dada por la ecuacion 3.52

u u u

i e~ T 3.52
(%) ci ¢
La cual al ser perturbada hasta orden & segiin el esquema de las Ecs. 7.2 se obtiene:
Nsp = .l 7.43
u,(x)
en donde el término u, (x), puede ser obtenido empleando la Ec.7.37
l 7.44

" 31(<b(bi)2) ' ]ﬁ){ 362} []_ﬂhJ

Siendo

i :[b +5(1- ,3)}

b+2
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Un primer intento de comprobacion de la relacion de Trouton consistird en comparar el
valor de la Ec.7.44, con tres veces el valor de la Ec.7.42, el cual por simple inspeccion se ve

claramente que la igualdad no se cumple.
Ahora se estudiara el efecto que se tiene al considerar este mismo analisis con filamentos

elaborados a nimero de Deborah pequeiio.
7.3 ANALISIS A NUMERO DE DEBORAH PEQUERNO

Como se menciond en la seccion 6.6, el llevar a cabo una solucion a diferentes nimeros de
Deborah, permite hacer un analisis con una doble vertiente, por un lado, la de estudiar la
naturaleza elastica de la disolucion a partir del tiempo de relajamiento A, y por el otro, la

i [V ; 5
de observar el efecto de la relacion [ -5’-], que corresponde a la rapidez de extension con la

cual se forma el filamento.

Segun la Ec.6.8 un nimero de Deborah pequefio es indicativo de una disolucién aunque de
caracteristicas viscoelasticas, tiene una concentracion de polimero baja, o bien se trata de
un filamento con una velocidad inicial v, muy pequeifia o con una longitud muy grande.

Si el analisis que se hace, es a fuerza pequefia, con nimeros de Deborah pequefios,
necesariamente se trata de filamentos con una velocidad inicial v, también pequeiia, de
aqui puede plantearse la hipétesis de que la disolucion presentard un comportamiento de
tipo newtoniano, al menos en las cercanias del inicio de la formacion del filamento; para
lograr esto se puede recurrir a la comprobacion de la relacion de Trouton dada por la
Ec.7.41. A continuacion se exploraré esta condicién usando el modelo propuesto.

ANALISIS A NUMERO DE DEBORAH PEQUERO

La expresion de la variacion de la rapidez de extension a niimero de Deborah pequefio,
puede obtenerse tomando el limite de la Ec. 7.37 cuando & — 0

P " b+5) 1 ¥ -Kx
Lim u,(x) = Lim ( - [V— :’e [ ] 7.45
a— 0 oo [3KB+2) 30-B)| K@+2)| T|d-pe
cuya solucidn es:
u; (x)= _(b"'i)_ 7.46
3K(b+2)
que al ser sustituida en la ecuacion 7.43, se obtiene:
1 3K(b+2) [ bp ]
Nep=——= =3/1- 8+ 7.47
T Pt s
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que al ser comparada con la ecuacion 7.42 se observa que se cumple con la relacion de
Trouton, lo que indica, que si el filamento es formado con una fuerza inductora pequena,
pero sobre todo con un numero de Deborah pequefio la solucién mostrara un
comportamiento newtoniano.

7.5 EFECTO DE LA AUSENCIA DEL DISOLVENTE

En este punto se pretende explorar una vez mas la posibilidad de poder comprobar un
comportamiento newtoniano de la solucion bajo otra condicién limite como lo es la
ausencia del disolvente, por lo que la relacién de Trouton una vez mas juega un papel
importante.

La expresion de esta relacion para el caso donde no hay contribucién del disolvente, puede
obtenerse haciendo S =1, es decir:

1 3b

= e = 7.48
'qSF Hl(x) qﬂ Cortante b +5

La intencién ahora es obtener la expresion a orden & de la rapidez de extensién u,(x), la
cual finalmente permitira la comprobacién de la Ec.7.48.

Si se considera =1 en la ecuacion 7.22, se puede obtener con facilidad la diferencia de
componentes normales a primer orden del tensor de configuracion

Py Q.(l_; 20) 7.49

La cual al sustituirla en la ecuacién 7.20 y partiendo del hecho de que y, =0, se puede
obtener la expresion de la rapidez de extension «,(x) a orden &

. 7.50

[biS]b

Por lo que la viscosidad de hilatura podra evaluarse como :

Msp = l- = = 1.51

u, (b + 5)

Que corresponde precisamente a la relacion 7.48, en donde se comprueba desde el punto de
vista del analisis hecho por Petrie, la posibilidad de tener un comportamiento newtoniano
de una solucién viscolastica en ausencia de disolvente, unicamente a condiciones muy
cercanas al inicio del filamento. Sin embargo, a raiz de ambos resultados cabe pensar que
estas expresiones de viscosidad deberian estar en funcion de las configuraciones iniciales
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v vy &, la interpretacion de esta ausencia de debe a que el uso de estas condiciones es
aplicable a una solucion de polimero diluida.

7.6 EFECTO DE CONSIDERAR MANCUERNAS DE CARACTERISTICAS
HOOKEANAS

Otro caso limite que puede ser explorado es el que corresponde a las mancuernas de tipo
hookeano. Al momento de interactuar la mancuerna con la corriente de flujo, ésta
reacciona con una fuerza en direccion contraria a como lo hace el disolvente, esta fuerza
estd determinada por la Ec.4.21, la cual puede ser escrita como

51
s L 1-( s J P sl r 7.52
Na Na i ( L ]2
Na
Donde:
H =[3E};} = Constante de Hooke
Na

En donde puede observarse que una mancuerna que presenta una fuerza que se opone a la
deformacién con caracteristicas hookeanas, corresponde a aquella condicion en donde el
denominador es igual a la unidad, es decir son aquellas mancuernas cuya extension en un
momento dado (r') comparada con la longitud total (Na)es muy pequefia, ante esta
condicion el parametro de extension finita b tomaré valores aproximados al infinito

_36_nH(Na)’ _nHL _
A G G

b 7.53

Para obtener la expresion de la relacion de Trouton para el caso de mancuernas hookeanas,
debe deducirse en primera instancia la aproximacion de la viscosidad cortante para este
caso particular, la cual esta dada por:

n, = Lim {1_;3;,&):1 7.54

b—ro0 b+5

Por lo tanto, tomando como base la relacion de Trouton dada por la Ec.7.41, la viscosidad
de hilatura, se puede escribir como:

; bf
Bo=—=3n,=3| lim [1— +—] =3 7.55
5 b B s
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A continuacion se analizara la posibilidad de comprobar esta relacion.

Para poder comprobar la Ec.7.55, es necesario emplear la Ec.7.37; de esta expresion de la
constante k para el caso en que b toma valores muy grandes puede estimarse tomando el
limite cuandob — ®

Limite & = Lirute _ 1
e k= Linie | 5+50-p) - 756
b+2

Por lo que la Ec.7.37, se vera reducida a la siguiente expresion

()= —-B8)-(v-pBexp| - . *
u.(x)~3[l_ﬁ){(l £)-(v-p) r{ a(]_ﬁ)ﬂ 7.57

Por lo que la viscosidad de hilatura para el caso de mancuernas hookeanas, podré estimarse
como:

Nop =i = 3(=5) 7.58
"aﬁ—ﬂJ

u
A= plea
En donde puede observarse de que a pesar de que esta solucion particular, indica que la
viscosidad estd determinada por la concentracion de la disolucion B, y del estado de

configuracion inicial v, la relaciéon de Trouton, puede comprobarse justamente en los
inicios de la formacion del filamento, cuando x= 0.

7.7 ANALISIS A FUERZA GRANDE

En la serie de analisis a fuerza pequefia desarrollado en la seccién anterior se ha
considerado que la fuerza aplicada F es directamente proporcional a la variable de

perturbacion & y que ésta a su vez es inversamente proporcional al parametro de fuerza
inversa definido en la Tabla 5.3-1, § =¢ "

La problematica de seguir usando el mismo método radica en que el modelo propuesto
dado por las ecuaciones 5.28, 5.31 y 5.41

au)"—“ﬁ'(l_f)[)""z)"’%)’:o 5.28
¥ 3
L 1 1— + — QI S——
auz-20au (1-£)y R 5.31
e 0V | glan 5.41

£ 1-z
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presenta una rapidez de extension u'como lo muestra la Ec. 5.41 dependiente de la

posicién y que a su vez resulta ser del orden de ¢ ™', una magnitud muy pequeia y dado
que la fuerza ahora es grande, cabria esperar que a fuerzas grandes se presenten gradientes
de extension grandes.

Para resolver este problema es posible escalar la posicion x en términos de la fuerza

aplicada ¢, definiendo una nueva posicion escalada de la siguiente manera :
é= 7.59

Ocupando esta nueva variable se puede obtener ficilmente las derivadas respecto a la nueva
variable & de la diferencia de componentes normales y de la traza del tensor de

configuracion

y 7.60

Z'=—2z 7.61

Que al sustituirlas en las Ecs 5.28, 5.31 y 5.41, el modelo podra ahora escribirse como:

auy -au (1-5)(y+z)+~g~y=0 762
. . . 3

Quz-20u (1-5))’4—52 —-(bT)Q ?63

cu _bfy - ¥ 7

T +3(1-8)ou 64

Donde las variables con un punto superior indican derivadas respecto a la nueva posicion
escalada &.

En el caso limite, donde la fuerza aplicada es grande, se presentan dos casos, que deben ser
discutidos en detalle.
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CASO1

En relacion a la Fig.6.3-3, se ha demostrado que un filamento formado con una fuerza
inductora grande (0.0007< ¢ <0.007), la mancuerna alcanza su extensién maxima en

apenas una fraccion de la longitud total del filamento formado.
Esta condicion puede modelarse matematicamente a partir del coeficiente de anisotropia

Q=N r, en donde el vector de configuracion puede considerarse que ahora toma valores
de r=I1, dependiendo de que tan grande sea la fuerza aplicada. En estas condiciones el

coeficiente de anisotropia tomara un valor constante de O =- N ; ante esto la Ec. 5.15,

. . . _—
encargada de definir la relacion - en el modelo propuesto, se debera escribir como:

X . tv-1) - 2 7.65

0 (-2)1+-N) (/NY(+/N) 3 /N(+ /N

Desde luego, dado que la fuerza aplicada impide que la mancuerna gire, el termino de
ineficiencia de rotacion no se presentard, entonces el modelo propuesto bajo estas
condiciones debera escribirse como:

7.66

.h.d(y )= [ 2y (ﬁ-l)y i 2y
auy—u +z ——s’l(]_z)(Hﬁ) («ﬁ\_r)z(n\m) BJI\_I(HW)Z

L8]

auz-2ue e [ . (“4!3-‘{_1): 2 &3
e gt(l-z)(“'"ﬁ_f) (J?_J)B(I+W)+3ﬁ(1+ﬁ)’ +(b+2)JF W

3(1- f)eu-au =-¢;"’:3’J 7.63
it 4

A raiz de esta condicion, surge una interrogante, ;el modelo modificado dado por las Ecs.
7.66, 7.67 y 7.68, es isotropico?, la respuesta es dificil de contestar, ya que, desde el punto
de vista del coeficiente de friccion, si lo es, ya que éste permanece constante a lo largo de la
formacion del filamento, dado por:

g(’rl J :‘:D 0= ;'0 NN 7.69
Sin embargo por forma, Puede no serlo, ya que la resistencia a la interaccion con la
corriente de flujo, de la mancuerna en condiciones de completa extension, en la direccién
axial es muy diferente a la que se tiene en la direccion radial, desde luego, si se desprecia la
interaccién en ésta ultima direccion, el comportamiento es totalmente isotropico.
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CASO I

Sin embargo, existe otra condicion; en la que la mancuerna a pesar de que sufre una
expansion subita, dada la magnitud de la fuerza aplicada, el coeficiente de friccion £, ,es el

que corresponde al de una interaccion de la corriente del disolvente con una mancuerna en
condiciones de equilibrio, con un factor de anisotropia Q = 1; este caso es el caso que en
todo momento Petrie (9) ha empleado en sus analisis.

Bajo estas circunstancias, el modelo propuesto se debe reducir, al siguiente grupo de
ecuaciones:

ou );—a(y+z)ﬂ=—§'(é] 7.70

. . z 3
auz—2ayu=—g(:)+§[m] 771
3(1- ﬁ)aé—au—g(“:—_%J 772

De aqui surge una interrogante, ;cual de las versiones del modelo propuesto resulta mas
descriptiva?, yo pienso que en definitiva la que corresponde al caso I, sin embargo, para
lograr las expansiones asintoticas similares a las realizadas a fuerza pequefia, es necesario
basarse en ecuaciones basadas en la idea correspondiente al caso II, por lo que la
continuidad de este estudio estara basada en este caso.

El grupo de Ecs. 7.70 a 7.72, debe ser resuelto bajo las siguientes condiciones iniciales

u (0)= 1y (0) =Y iciat> Z(O)= Z:‘m‘mf

Al igual que en el caso de fuerza limite pequefia , se puede considerar el mismo esquema de
perturbaciones dado por el grupo de ecuaciones 7.2, pero ahora dependiente de la posicion
escalada &

w(&)=u,(E)+ 8 u,(E)+......
WEY=2,(E)+ I ¥ (&) +oues 7.73
2(&)=2,(5)+ 6z, (E)+........

En la Tabla 7.7-1. se presenta un resumen de los dos diferentes 6rdenes a los cuales las Ecs.
7.70,7.71, 7.72 han sido perturbadas, de donde se estudiara el comportamiento del modelo
ante dos situaciones limite, como lo son la ausencia y la presencia del disolvente.
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ECUACIONES DEL MODELO PROPUESTO PERTURBADAS CON UNA FUERZA GRANDE A ORDEN CERO Y ORDEN &

ECUACION ORIGINAL

ECUACION A ORDEN CERO

ECUACION A ORDEN &

Ec. de la diferencia de componentes
normales

a u_;'— au (y+2)= —Q{ﬁJ

auy y—au,(y,+z,)=0

a[[‘l - zu)[nl);u-l-uoji)—uozljlu]—a[(‘l —Zo){(zl +»)

i b )ﬁ;}—zl[yo +zu)au]= -

7.70 e 1.75
Ec. de la traza
. K 2 3 auo;o—2az;uyo =0 a[{”‘“"’“’z‘]@'a‘)' “°3°{l'2“[(“:}'n+“eh)
auz-2au y=_§(l-z) +& P
L 3
- (l'zo)'uohzl]"'zo '[m](l'xn)'u
) 7.76 7.77
Ec. de balance de momentum
30-B)au-au =—¢ 2B2 3o a(1- f)-au, =0 -3a (=AY~ z)+3ue 2@ (1= p)+ua(i-2.)
=2 ~u,za=by,p
7.72 7.79

7.78
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7.8 EFECTO DE LA AUSENCIA Y LA PRESENCIA DEL DISOLVENTE EN LA
VISCOSIDAD AL APLICAR UNA FUERZA GRANDE

Si se quiere expresar la viscosidad extensional de un filamento formado con una fuerza
inductora grande necesariamente debe partirse de la Ec.3.52

= e =—=— 352

y posteriormente perturbarla empleando el esquema de Ecs.7.73, para quedar finalmente
como:

=

o

_ .(5
u(®)

El uso de la ecuacién 7.80 es importante dado que a partir de ella se puede comprobar el
comportamiento newtoniano que se presenta en la zona de alta rapidez de extension que se
ha predicho en la serie de analisis llevados a cabo en el capitulo 6.

Al respecto resulta importante considerar que una serie de autores (22,3,9 ) han propuesto
que el valor de la viscosidad para mancuernas rigidas o aunque elasticas pero
completamente extendidas, puede estimarse a partir de la siguiente relacion:

7.80

7 sp

ne =30-8)+2bp 7.81

La cual serd empleada para determinar bajo qué condicién, el modelo propuesto reproduce
0 se acerca a esta expresion.

La primera condicién en estudio corresponde al comportamiento de la viscosidad en
ausencia del disolvente, la cual puede ser estudiada haciendo f=1, tal que al sustituiren la
ecuacion del balance de momentum dada por la ecuacioén 7.72, ésta se reduce a:

au(l—z)—{[%}o 7.82

Ocupando el grupo de ecuaciones de perturbacion dado por las Ecs.7.73, la expresion
perturbada de la Ec. 7.82 a orden cero es:

au,(1-z,)=0 7.83
yaorden § :

au, (I—z,,) —azu,—by,=0 7.84
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La ecuacién 7.72 se satisface a orden & para u, #0 sélo si z,=I, de donde se obtiene
finalmente:

- 7.85

au,

Z)

Teniendo en cuenta este resultado y sumado al hecho de que en la condici6n de una fuerza
aplicada grande, la mancuerna mostrara su extension maxima, podra hacerse las siguientes
consideraciones

b .
z=—22 | z=1 'y z,=0 7.86
au,
Que al ser sustituidas en la ecuacién en la Ec.7.77 tomada de la Tabla 7.7-1, permiten
obtener la expresion de u,

. u,

U, =- 7.87
¢ 2by:

Que corresponde a la derivada de la velocidad a orden cero respecto a la posicién escalada.
Con la intencién de obtener una expresién equivalente a la Ec.87, pero ahora para la
diferencia de componentes normales del tensor de configuracién, puede sustituirse el grupo
de Ecs. 7.86, en la Ec.7.75 de la Tabla 7.7-1, quedando como

Ugbyoyo—tty (yo+1)by,=-y,u, 7.88

La cual permite la evaluacion de y.0 , que corresponde a la variacién de la diferencia de
componentes normales respecto a la posicién &, perturbada a orden cero, al sustituir en ella

el valor de uo dado por la Ec. 7.87.

* LI
=— 7.89
Yo 2by,

La expresion de la viscosidad extensional para el caso particular donde no hay contribucién
del disolvente, puede obtenerse directamente de la Ec. 7.87

Mg =—2=2by? 7.90

U,

Partiendo de la consideracién de que dada la magnitud de la fuerza aplicada, sélo se
requiere una pequefia porcion del filamento formado para que las mancuernas adquieran
una configuracion totalmente afin a la direccion de la corriente de flujo, se puede suponer
que y, =1, por lo que la Ec. 7.90 se vera modificada a :
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Ne =—2=2b 7.91

Lo cual indica que la viscosidad de hilatura en ausencia de disolvente, cuando se aplica una
fuerza inductora grande, unicamente esta determinada, por el pardmetro de extension finito.
Si ahora se desea estudiar el efecto de la presencia del disolvente en el valor de la
viscosidad, serd necesario obtener las ecuaciones del modelo propuesto a orden & dadas
por las Ecs.7.75, 7.77, 7.79 de la Tabla 7.7.1, evaluadas bajo la premisa de una mancuerna
completamente extendida con z, =1, donde se obtiene:

Qg y, 2~ ‘:‘a 2 (v +1)=, 7.92
20ty 2z 0="—1 7.93
3(1- Bla z,u,- azuy= b y, 7.94
A partir de la cual se obtiene:
e : Yo 7.95

“ 3(1- )+ 28by; (1+27,)(1-,)

Por lo que la viscosidad de hilatura para el caso de una fuerza aplicada grande, en presencia
del disolvente es:

ns,:%:B[l-ﬂHZﬁb 7.96

Con lo que se demuestra la Ec.7.81.

De los resultados obtenidos, se desprenden las siguientes observaciones:

La prediccion de la viscosidad de hilatura para el caso particular de un filamento formado
con una fuerza inductora grande, se comprueba que para fluidos viscoelasticos en ausencia
de disolvente, la viscosidad, tinicamente es funcién del parametro de extensién finito b,
mientras que para filamentos en presencia de disolvente, se encuentra presente el parimetro
£ , lo que permite la comprobacién 7.81, que confirma la existencia de la segunda zona
newtoniana, en la serie de graficas obtenidas y discutidas en el capitulo 6.
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CONCLUSIONES

El estudio tedrico expuesto a lo largo de este trabajo ha tenido como uno de sus objetivos
principales comparar dos modelos diferentes de la mancuerna desarrollados
especificamente para el estudio de flujos extensionales, y en particular, el extensional
uniaxial.

En la primera parte de este trabajo se aborddé el analisis propuesto por Petrie, cuya
intencion fue la de tratar el problema de la no homogeneidad de este tipo de flujos, a partir
de la estimacion de la viscosidad a la mitad de una serie de filamentos formados con
fuerzas inductoras diferentes. Este estudio estuvo basado en el modelo de la mancuerna que
consideré una hidrodindmica de interaccion mancuerna —disolvente de caracteristicas
isotrapicas.

Posteriormente se hizo el tratamiento tedrico del modelo de la mancuerna propuesto por
Phan-Thien y colaboradores (24) cuyas ideas permitieron describir la misma hidrodinamica
de una manera mas detallada, a partir de un modelo en el que se considera un coeficiente de
friccion de caracteristicas anisotropicas, con presencia de ineficiencia de rotacién por parte
de la mancuerna. Sin embargo, este modelo carecia de un acoplamiento con una corriente
de flujo similar al propuesto por Petrie, que impidié una comparacion directa entre ambos
modelos.

Esta condicion dio pie a desarrollar una serie de anilisis a fin de proponer las condiciones
en las que ambos modclos pudieran ser homologados, de tal mancra que se permitiera
observar el efecto anisotropico sobre el isotrépico que Petrie habia considerado en sus
estudios.

El modelo propuesto permitié cuatro soluciones particulares

1.- Solucién isotrépica

2.- Solucién isotrépica con ineficiencia de rotacién
3.- Solucidn anisotropica sin ineficiencia de rotacién
4.- Solucion anisotropica con ineficiencia de rotacion

El primer punto de analisis consistié en llevar a cabo una comparacion término a término
entre el modelo propuesto resuelto bajo condiciones isotropicas, y el modelo empleado por
Petrie, esto bajo la hipotesis de que en estas condiciones, ambos modelos deben mostrar el
mismo comportamiento; de esto se observo que el modelo de la mancuerna propuesto por
Phan-Thien, hacia predicciones dos veces mas altas respecto al modelo empleado por
Petrie; esto, se atribuy6 al tipo de tensor rapidez de velocidad empleado por Phan-Thien.
De esta mancra se pudo proponer las modificaciones que se requerian hacer al modelo
anisotrdpico, tal que se pudieran ver, mediante la comparacién con los resultados de Petrie,
las aportaciones que éste efecto tiene sobre el caso isotrépico.

Tanto el modelo propuesto como el empleado por Petrie, resultaron ser funcién de
variables que pudieron ser modificadas dentro de la solucion numérica, a fin de analizar el
comportamiento del flujo extensional uniaxial, ante diferentes condiciones; la serie de
analisis llevadas a cabo tuvo la intencién de observar el comportamiento de la viscosidad
extensional respecto a la rapidez de extension en tres categorias diferentes :
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I.- Efecto de las condiciones iniciales.
I1.- Efecto de la variacion de parametros fisicos.
I11.- Efecto del No. de Deborah.

En el primer efecto se estudiaron las diferentes condiciones de esfuerzo a las que puede
estar sujeta una mancuerna antes de iniciar el proceso de extension, esto con la intencién de
demostrar que la condicion inicial a la que se encuentre la mancuerna tiene influencia
directa sobre la magnitud de la viscosidad. Aqui, se encontré en ambos modelos, que
aquellos filamentos cuyas mancuernas inicialmente mas cercanas a la condicion de
equilibrio, requerian desarrollar valores de rapidez de extensidon subita mayores, sin
embargo una vez mas iniciado el periodo de extension, la magnitud del desarrollo de la
zona no newtoniana y la segunda zona newtoniana no se vieron afectadas, es decir, en
ambas zonas, el valor de la viscosidad extensional resultd ser independiente de las
condiciones de configuracion inicial.

Por otro lado, en el efecto de las diferentes condiciones iniciales en el modelo propuesto
resuelto para los cuatro casos particulares, se observé lo siguiente:

1. Caso(g,=0 yConf.=0)

Este caso correspondié a un filamento formado, cuya mancuerna presenta isotropia sin
ineficiencia de rotacion y equivale al modelo de Petrie. La comparaciéon de resultados
numéricos entre ambos modelos, mostré que el modelo propuesto puede reducirse al
modelo de Petrie , ya que se predijeron valores exactamente iguales.

2. Caso(&;=1 yConf.=0)

Este caso particular correspondié a un filamento cuya mancuerna presenta ineficiencia de
rotacion pero es independiente de la configuracién. En este estudio se demostrd que la
ineficiencia de rotacién analizada de una manera parcial, afecta principalmente a la primera
zona newtoniana, ya que aqui la mancuerna rota con mucha mayor facilidad, dado su estado
de configuracion inicial, tal que favorece la disipacion de energia proveniente de la fuerza
aplicada y minoriza la interaccion de ésta con la corriente de flujo, de tal manera que en
relacion al modelo de Petrie, se requirieron formar mayor cantidad de filamentos con
fuerzas inductoras mayores, para poder alcanzar el valor de rapidez de extension subita.

3. Caso(g,=0 yConf.=1)

Este caso resultd ser la contraparte del caso anterior, aqui se considera que la mancuerna
aunque gira, no tiene efecto directo sobre la magnitud de la viscosidad que presenta la
solucién durante la formacion del filamento, mientras que los cambios configuracionales en
presencia de anisotropia por parte de la mancuerna son de importancia significativa.

Los resultados numéricos mostraron que el efecto parcial de la anisotropia sobre el
desarrollo del filamento tiene Unicamente influencia sobre la manifestaciéon de la zona no
newtoniana, ya que aqui, la mancuerna experimenta la mayor parte de cambios
configuracionales, tal que al considerar la interaccion de ésta con la corriente del disolvente
en estas condiciones, eleva el registro de la viscosidad extensional maxima en la zona no
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newtoniana hasta en 4 veces en relacion al caso isotropico correspondiente al modelo de
Petrie.

4. Caso(&;=1 yConf.=1)

En este caso se permitié hacer la descripcion de la interaccion mancuerna-disolvente més
completa posible, ya que aqui se contempld el efecto simultineo de la anisotropia e
ineficiencia de rotacion. Por un lado la ineficiencia de rotacion se manifesto
primordialmente en la primera zona newtoniana, desplazando los valores de rapidez de
extension stbita a valores ligeramente mayores que las predicciones de Petrie, mientras que
por el otro, la presencia de anisotropia, ocasioné predicciones de viscosidad extensional
maxima en la zona no newtoniana superior, hasta 8 veces mas grandes que para el caso
isotropico.

IL.- EFECTO DE LA VARIACION DE PARAMETROS FISICOS

La segunda categoria de analisis, tuvo por objeto, estudiar la trascendencia de dos variables
fisicas importantes en la descripcién evolutiva del filamento, como lo son, la concentracién
del polimero y la naturaleza elastica de la mancuerna.

El primer caso se logr6 haciendo variaciones del parametro f o fraccion viscosidad en la
solucion numérica, mientras que el segundo, haciendo lo mismo con el parametro de
extension finita b.

Los resultados numéricos obtenidos permitieron hacer tres observaciones de importancia.

1. El modelo propuesto resuelto bajo condiciones isotropicas, reproduce practicamente los
mismos valores que el modelo de Petrie, al variar ambos pardmetros b o

2. En cuanto al efecto de la concentracion se encontré que su influencia se presenta en el
desarrollo de las dos ultimas zonas, para disoluciones menos concentradas, se
desarrolla menos la zona no newtoniana, y se alcanzan valores de viscosidad méxima
muy bajos, mostrando concordancia con un comportamiento cada vez mas newtoniano;
al incrementar mas la concentracion de mancuernas, la zona de extension sibita
dependid en gran medida del tipo de solucion numérica que se le haya dado al modelo,
para el caso isotrépico, se encontrd que practicamente la rapidez de extensién sibita, es
la misma para una gran variedad de disoluciones, excepto para soluciones altamente
concentradas (8 =0.99), que resultdé ser inferior que las anteriores menos

concentradas, desde luego los resultados de este caso particular son inciertos ya que el
modelo fue desarrollado exclusivamente para soluciones diluidas.

Para el caso anisotropico se observé que para soluciones cada vez mas diluidas se
presentaban valores de rapidez de extension subita menores, esto fue interpretado en
términos del factor de friccion, que para el caso isotropico es constante mientras que
para el caso anisotropico es de mayor trascendencia, ya que comprueba que éste resulta
ser mayor en disoluciones diluidas que en soluciones concentradas.

3. El efecto de la rigidez de la mancuerna mostré tener influencia tinicamente sobre el
desarrollo de la zona no newtoniana, debido a que este periodo de extension
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corresponde a la unica oportunidad que tiene la mancuerna de manifestar su rigidez, ya
que en las dos zonas newtonianas o bien la mancuerna se encuentra en su condicion de
configuracion inicial, atin sin sufrir extension, o se encuentra completamente extendida.
Sin embargo se concluyé que mancuernas con diferentes grados de rigidez, disueltas a
una misma concentracion, exhiben valores de rapidez de extension subita idéntica, esto
llevo a una conclusion muy importante ya que comprobo que el punto de extension
subita que puede experimentar una mancuerna, mas que debido a su rigidez, es
ocasionado por el grado de interaccion que pueda tener ésta con la corriente del
disolvente.

111.- EFECTO DEL NUMERO DE DEBORAH

La tercera categoria estuvo enfocada directamente a obtener el efecto del nimero de
Deborah sobre el comportamiento de la viscosidad extensional respecto a la rapidez de
extension.

Tomando como base la definicién de este numero, se encontraron dos alternativas para su
estudio, la primera, desde el punto de vista de la disolucion a partir de su tiempo de
relajamiento, y la segunda, desde el punto de vista del tiempo de formacion del filamento.
Al respecto, tanto el modelo de Petrie como el propuesto ofrecieron dos parimetros
atribuidos a la disolucion que inciden directamente sobre el tiempo de relajamiento, como
lo son el parametro de extension finita y la fraccidon viscosidad, sin embargo; en la
formulacion matemitica de los dos modelos tedricos en estudio, no se contempld una
relacion que permitiera estimar el nimero de Deborah a partir de la manipulacion de estos
dos parametros, por lo que el anélisis llevado a cabo, solo estuvo relacionado con la

; : i ol
manipulacion de la relacién — .

Yo

De los resultados obtenidos, ambos modelos comprobaron que el nimero de Deborah no
tiene influencia en el valor de la viscosidad extensional inicial que puede tener un
filamento, siempre y cuando la disolucién en estudio inicie con mancuernas con el mismo
estado de configuracion y se mantenga la concentracion.

El efecto del nimero de Deborah se puso de manifiesto en el valor de la rapidez de
extension que se requiere para generar cada una de las viscosidades intermedias que
componen a la zona no newtoniana, y esto se atribuyé a las dimensiones de los filamentos
formados, tal que para filamentos largos con numeros de Deborah pequefios, se requieren
valores de rapidez de extension hasta del 200% superiores que para filamentos pequefios
con nimeros de Deborah grandes.

El efecto de la anisotropia se puso de manifiesto en los valores de viscosidad méxima
alcanzada en la segunda zona newtoniana superior, que resultaron ser diez veces mas altos
que para el caso isotropico. Sin embargo, este efecto fue notablemente coincidente con el
comportamiento isotropico en las dos primeras zonas, especialmente para filamentos con
nimeros de Deborah altos ( 100<a <1000) , que corresponden a filamentos cortos.

Para filamentos largos, con numeros de Deborah pequefios (a=0.1 ), el efecto de la

ineficiencia de rotacién se hizo patente con mayor claridad, ya que ocasioné un
desplazamiento del valor de rapidez de extension subita, en relacion al caso isotrépico, a
valores de hasta un 100% mas altos.
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La manera peculiar que se propuso para analisis del comportamiento de la viscosidad
extensional en este trabajo, no permitio obtener conclusiones acerca de un filamento en
particular, este estudio estuvo enfocado al comportamiento de una disolucion expuesta a
diferentes condiciones de tension que dificilmente se alcanzan en un solo filamento, sin
embargo, en muchas ocasiones resulta de interés conocer el comportamiento de la
disolucién en un filamento en especial y en una posicion en particular; al respecto el
modelo estudiado permitid hacer un estudio del comportamiento de la viscosidad en un
solo filamento generado con una fuerza pequefia y una fuerza grande.

ANALISIS A FUERZA PEQUENA

En este primer caso la demostracién de la relaciéon de Trouton resultd de especial interés
dado que es una manera de comprobar el comportamiento newtoniano de la disolucién.
Para esto el modelo tedrico estudiado fue resuelto usando el método de perturbaciones
regulares en donde se consideraron las siguientes soluciones limite:

1. SOLUCION A NUMEROS DE DEBORAH PEQUERNOS

Este caso correspondi6 a aquellos filamentos formados con una relacién L/v, grande, o

bien con disoluciones aunque viscoelasticas, si muy diluidas.

Al respecto, el modelo propuesto resuelto bajo condiciones isotropicas, logré comprobar la
relacion de Trouton. Este resultado ya era esperado, dada la baja concentracion de
mancuernas que se emplea, sin embargo, resulté interesante, el hecho de que para niimeros
de Deborah grandes, esta relacion no se cumplid, lo que demostrd que, aunque la disolucion
en estudio era diluida, para filamentos pequefios el comportamiento no newtoniano se
manifiesta desde el inicio de la formacion del filamento.

2. SOLUCION PARA EL CASO DE MANCUERNAS HOOKEANAS

El comportamiento newtoniano de una disolucién también esta determinado por la rigidez
de la mancuerna que interactia con el disolvente. Las mancuernas de caracteristicas
hookeanas presentan un caso limite de interés especial, como ya se demostré en la seccion
7.6; esta condicion puede representarse cuando el parametro de extension finita b toma
valores de infinito, lo cual es debido a dos causas, la primera, dada su naturaleza elastica, la
mancuerna se encuentra muy proxima a su condicién de extension maxima, o bien a
mancuernas, aunque cercanas a la condicién de equilibrio, éstas son de caracteristicas
rigidas, de tal manera que no se deforman facilmente por la accion de la corriente de flujo,
en cualquiera de los dos casos la interaccién de la mancuerna con el disolvente es muy poco
cambiante por lo que deberia esperarse un comportamiento newtoniano y mucho mas si el
filamento esta formado con una fuerza inductora pequefia.

Al respecto, el modelo propuesto comprobd que la relaciéon de Trouton solo se cumple
justamente en la cercanias de la formacidn del filamento en x =0.
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3.- SOLUCION PARA EL CASO DE MANCUERNAS EN AUSENCIA DEL DISOLVENTE

En la busqueda del comportamiento newtoniano en la zona de baja rapidez de extension, la
concentracion de la disolucion juega un papel importante, un caso limite por explorar
corresponde al caso en donde las mancuernas se encuentran en ausencia del disolvente, por
lo que el modelo propuesto, debio ser resuelto haciendo f=1.

Para este caso, la relacion de Trouton estuvo determinada por la Ec.7.48 en la que se
observo como Unica variable el parametro de extension finito.

Cabe esperar en este caso limite, un comportamiento no newtoniano, dado que tinicamente
se ocupa polimero para formar los filamentos; sin embargo, la solucion del modelo bajo
condiciones isotropicas, logro comprobar la relacion 7.48, lo que comprueba que
independientemente del tipo de mancuerna que se trate, y en ausencia de disolvente, los
filamentos formados con fuerzas inductoras pequefias, la viscosidad de hilatura en las
cercanias del inicio del flujo, tiene un comportamiento newtoniano.

ANALISIS A FUERZA GRANDE

Si la fuerza aplicada es grande, la mancuerna tiende a adquirir inmediatamente su
configuracion completamente extendida, de aqui que el comportamiento de la viscosidad de
la disolucion debe ser el producto de una interaccion mancuerna-disolvente que no cambia,
es decir, la disolucién debe mostrar un comportamiento newtoniano.

Al respecto, el modelo propuesto permitié considerar dos casos, el primero de
caracteristicas isotropicas, pero con un factor de friccion constante que corresponde al de
una mancuerna completamente extendida interaccionando con la corriente de flujo,
haciendo que el parametro de anisotropia Q , tomara valores de uno.

Y el segundo, también de naturaleza isotropica, en el que se considera que aunque la
mancuerna estd completamente extendida, el factor de friccion es el que corresponde al de
una mancuerna en condiciones de equilibrio, para esto, este segundo caso fue el que dio
mejores resultados, ya que permitié comprobar la relacion que predice el comportamiento
de la viscosidad de hilatura, tipico de mancuernas rigidas, propuesto por Mackay y Petrie
(22).
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ANEXO 1

PROGRAMA EN MATHEMATICA IV QUE PERMITE ESTIMAR LA VISCOSIDAD EXTENSIONAL
EMPLEANDO EL MODELO DE PETRIE

£=0.10;
b= 1000;
a=1.0;
Y= 1;
pi: 1;
sol = NDSolve( {
¥ == YX+2[x]  (Y[¥] +2[X]) bBY[xX] Y[x] ;
36(1-B) 3 (1-z[x))aux] (1-8) (1-2z[X])au[x]
aiiigius 2y(x] 2 (yx]) “2bp 3 _ z[x]
3§(1-B) 3(1-z(x)aupx (1-8) (b+2)aupx] (1-2z[x]) au[x]
u'x == ux bpy[x] ,
£€3(1-p 3(1-z[xX)a(l-p
3 api) {b+5 apiy-l
Z[D]::[ +-—) {—-1...__..
b+2 Dbp&) b+2 DbpE
ayv
Y[D == EB_E' (1-2[0]},
u[0] == 1}, {¥[X], 2[¥] . u[x]}, (%, 0, 1}]
u[x] /.sal bpy[x /.80l
lgimx = - ;
red 3£§@1-p 3 (1-z[x) /.80l) a (1-B)
ufx] /.sal
vprima(x] §

Table[{x, y[xX] /. sol, z[x] /. sol, u[x] /. sol, uprima[x], n[x]}. {%, 0, 1, 0.01}] // TableForm
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ANEXO 2

PROGRAMA EN MATEMATICA IV PARA EVALUAR LA VISCOSIDAD EXTENSIONAL
EMPLEANDO EL MODELO PROPUESTO

IParl(epsé_, conf ) := Module[(),
If[conf==1, Q:= V (z[x] n), Q=1];
If(epsp==1,€=1/(3+Q%2), €=0];
J
Timing[td = (};
Do
Do|
{
IParl(l, 1];
n=333.6;
£=1;
B=0.5;
a=1000;
v=0.5;
pi=0.5;
2Q __@-1 2 }
(L-z[x]) (1+Q) Q@ (1+Q) 3(1+Q?2’
le:NDSOlVB[

{
v ] ax -— [HIH )+ (1-e) (yIx) +2[x]) (1 nBy[x] )
Q laxu[x] 1-8 3§ a(l-z[x))ux /'
_ 2
2V [x] == 1 _ e z[x] }+[2 l-e (y[x]  nB(y[x]) })
nQux]*a Q |axu[x)] 1-B 1l 3xE a(l-z[x])ulx]
u'[x ==i ufx] = nRy[x] )'
1-8 3¢ a(l-=[x])
z[0] == apl +3}/[3n+3+[api)),
B¢ BE
0 mw e =2 0)
Y[ == 3nﬁ£ { )!
u[U] == 1
}e (¥Ix1. z(x), ulx]}, {x, 0, 1}];
u[x] /. sol npy[x] /.sol
ima = e :
rpnm £3(1-B) (1-2z[x] /. s0l) a (1-B)
u[x] /. sol
nix]= i
uprima[x] £

t4 = Append[t4, Flatten[{uprima[0.5], n[0.5]1}11},
(i, 0.0007%10"3, 0.007+10"j, 0.0002%10"3}],
{j. -2, 5, 1]

Export["C:\TESIS ALFA-5(1,1).dat", t4]
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