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Resumen

Resumen

La electrificacion es el fendmeno de acumulacion de carga eléctrica en un material y
éste fenomeno es mas evidente en materiales aislantes. En particular, muchos polimeros se
pueden electrificar cuando son sometidos a friccion intensa durante su procesamiento o su
uso normal. Asi, la presencia de carga eléctrica atrapada en los polimeros tiene una
influencia en sus propiedades de adhesion y friccion, ademas de que puede representar un
riesgo de explosion durante su almacenamiento.

El fendmeno de electrificacion en polimeros solidos ha sido bien estudiado, pero éste
ha recibido una atencién limitada para el caso de los polimeros fundidos. En el presente
trabajo se estudio el fendmeno de electrificacion en polietilenos fundidos sometidos a
extrusion continua con y sin deslizamiento. El enfoque de este trabajo es hacia la
determinacion de la influencia del peso molecular, de la movilidad de las macromoléculas y
de la longitud del dado de extrusion en la electrificacion de polietielenos lineales de baja
densidad sintetizados en base a metalocenos.

Se realizd la extrusién de cuatro polimeros puros y la de estos mismos polimeros con
un aditivo de baja energia superficial. Los experimentos se llevaron a cabo en un redmetro
de torca a una temperatura de 200 °C. La presencia del aditivo como ayuda del proceso de
extrusion promovio el deslizamiento fuerte en el dado, el cual se manifestd mediante un
aumento en el flujo volumétrico, la eliminacién de distorsiones y de inestabilidades de flujo
en el material extrudido, asi como también en la electrificacion de los extrudidos. La carga
eléctrica presente en los extrudidos fue medida por medio de una copa Faraday acoplada a
un electrometro. Se detectd carga eléctrica en los extrudidos para todas las condiciones de
flujo. Sin embargo, la densidad de carga medida en condiciones de flujo con deslizamiento
fue un orden de magnitud mayor que la correspondiente a condiciones de no deslizamiento.
Este resultado sugiere la existencia de dos mecanismos distintos de generacion de carga
eléctrica, a saber; triboelectrificacion y la formacion de una doble capa eléctrica en

condiciones de flujo con y sin deslizamiento, respectivamente. Ademas, se observé que la



Resumen

carga eléctrica exhibe un valor maximo como funcion del esfuerzo de corte para cada uno
de los polimeros estudiados en presencia de deslizamiento. El valor maximo de la carga
eléctrica fue dependiente del peso molecular del polimero, de la movilidad de las
macromoléculas y de la longitud del dado de extrusion.
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Abstract

The phenomenon of electrification is the accumulation of electric charge in a material
and this phenomenon is more evident in insulador materials. In particular, polymers can be
electrified when they are subjected to intense friction during processing or under normal
use. Thus, the presence of trapped electric charge in polymers affects their adhesion and
friction properties, and represents potential explosive hazards their storing.

The phenomenon of electrification in solid polymers is well known, but has received
limited attention in the case polymer melts. The electrification phenomenon of linear low-
density polyethylene melts under continuous extrusion with and without slip was studied in
this work. The focus of this work is on the influence of molecular weight, the mobility of
the macromolecules and the length of the extrusion die on the electrification of metallocene
catalyzed linear low-density polyethylene melts.

The extrusion of four pure polymers as well as with a low-energy surface additive to
promote slip in steel dies was performed. The experiments were carried out in a torque
driven capillary rheometer at a temperature of 200 °C. The presence of the additive as a
processing aid promoted strong slip at the die wall, which was manifested through a flow
enhancement, the elimination of distortions and flow instabilities in the extrudates, as well
as by the electrification of the extrudates. The electric charge in the extrudates was
measured by using a Faraday pail coupled to an electrometer. The electric charge was
detected on the extrudates for all the studied flow conditions. However, the measured
electric charge under slip flow conditions was one order of magnitude higher than under the
extrusion without slip. This result suggests the existence of two mechanisms for the electric
charge generation, namely, triboelectrification and the stripping of a double layer under
slip and no-slip flow conditions, respectively. Also, electric charge exhibited a maximum as
a function of shear stress for each studied polymer under slip flow conditions. This
maximum in the electric charge was dependent on the molecular weight, macromolecules

mobility, as well as on the length of the extrusion die.
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Introduccion

La extrusién es uno de los procesos de transformacién mas utilizados en la produccion
de articulos de polietileno. Sin embargo, la aparicion de distorsiones en el material
extrudido y de inestabilidades de flujo durante el proceso limitan la velocidad de
produccion, ya que éstas provocan un deterioro en las propiedades mecéanicas y estéticas del
producto.

Por el interés tanto practico como basico de entender el origen de las distorsiones e
inestabilidades en el flujo de polimeros fundidos, desde mediados del siglo XX se han
realizado muchos estudios al respecto. En los primeros estudios que se realizaron se penso
que el origen de las distorsiones producidas en la superficie de los materiales extrudidos era
debido a una aparente violacion de la condicion de frontera de no deslizamiento en la
interfase entre el polimero fundido y el dado de extrusion, fendbmeno cominmente conocido
como deslizamiento [Ramamurthy, (1986); Kalika y Denn, (1987)]. En contraste, estudios
recientes [Ghanta et al., (1999); Pérez-Gonzalez y Denn, (2001)] han demostrado que
durante le extrusion con deslizamiento se retrasa o suprime la apariciéon de distorsiones
superficiales en los polimeros extrudidos.

La presencia de deslizamiento en la interfase polimero-pared solida se puede inducir
con el simple hecho de cambiar el material del cual esta fabricado el dado de extrusion
[Ramamurthy, (1986); Ghanta et al., (1999); Pérez-Gonzélez y Denn, (2001)], o mediante
el uso de fluoropolimeros como ayuda de procesamiento (FPPA por las siglas en inglés
fluoropolymer polymer processing additive) [Stewart, (1993); Migler y colaboradores,
(1993); Migler et al., (2001)]. El uso de FPPA, ademés de ayudar a retrasar la aparicion de
distorsiones superficiales en los extrudidos, también elimina algunas inestabilidades que se
producen durante el flujo [Guadarrama-Medina y colaboradores, (2005)]. Sin embargo,
Pérez-Gonzélez y Denn (2001) y Guadarrama-Medina et al. (2005) observaron que cuando
se indujo deslizamiento en la interfase, el material extrudido presento carga eléctrica en su

superficie.
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Por otro lado, es bien sabido que el simple contacto o friccion entre dos materiales
diferentes produce un intercambio de carga eléctrica entre ellos, el cual por lo general no es
simétrico. El proceso de intercambio de cargas entre los materiales depende de si son
conductores o aislantes (dieléctricos). Por ejemplo, si alguno de los dos materiales que se
encuentran en contacto es un polimero, el exceso de carga que llega adquirir se queda
atrapado por un largo tiempo en su superficie e incluso en su volumen, debido a su baja
conductividad. Ese exceso de carga almacenada se conoce como electrificacion. La
presencia de carga eléctrica en los materiales hace que se modifiquen sus propiedades de
adhesion y de friccion.

A medidos del siglo XX el estudio del fendmeno de electrificacion de materiales
aislantes, particularmente los poliméricos, cobré importancia y para medidos de los afios
setentas dicho fendmeno se encontraba ampliamente estudiado para el caso de polimeros en
estado sélido. Sin embargo, la atencion prestada por los investigadores al estudio de la
electrificacion en polimeros fundidos es escasa hasta la fecha.

Los primeros estudios del fendmeno de electrificacion en polimeros fundidos se
realizaron a principios de 1970 [Vinogradov et al., (1972); Taylor y colaboradores, (1974)],
pero ha sido hasta los ultimos afios cuando el fendmeno ha recibido mayor atencion [Pérez-
Gonzélez, (2001); Pérez-Trejo et al., (2004); Murtomaa y colaboradores, (2004); Tonon et
al., (2005); Pérez-Gonzalez, (2005)].

El fendmeno de electrificacion depende en general de varios factores como son las
condiciones atmosféricas, temperatura de proceso, las caracteristicas moleculares de los
polimeros, las condiciones de deslizamiento y el material del cual esta hecho el dado de
extrusion, entre otros.

Durante los estudios de electrificacion de los polimeros fundidos se han propuesto dos
mecanismos para tratar de explicar su origen, el primero de ellos es la generacién de una
doble capa eléctrica en la interfase fundido-pared sélida [Taylor et al., (1974)] y el otro es
la triboelectrificacion o fricciobn dindmica [Vinogradov et al., (1972); Dreval y
colaboradores, (1984); Pérez-Gonzalez, (2001); Pérez-Trejo et al., (2004)].

El objetivo del presente trabajo fue examinar la influencia del peso molecular en la
electrificacion de polietilenos lineales de baja densidad (LLDPE por las siglas en inglés

linear low density polyethylene) sometidos a extrusion continua con y sin deslizamiento.
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En este trabajo se analizaron cuatro polimeros puros y con aditivo (FPPA) que ayuda su
proceso induciendo deslizamiento. En ambos casos, ademas del estudio reolégico de los
polimeros, se realizaron medidas de carga eléctrica y se establecié una relacion entre el
comportamiento de los polimeros bajo flujo y la generacién de carga eléctrica en el material

extrudido. El contenido del presente trabajo esta dividido de la siguiente forma:

En el primer capitulo se presenta la teoria que describe la relacion entre las cantidades
dinamicas y cinematicas en flujo cortante, asi como los conceptos basicos del flujo en
capilares. También, se describe la teoria del fendmeno de electrificacion en los materiales y

los mecanismos que originan dicho fendmeno en los polimeros fundidos.

En el segundo capitulo se expone el estado del arte con relacion a las distorsiones e
inestabilidades que se observan en los polietilenos lineales cuando se someten a extrusion, a
la influencia del deslizamiento en el comportamiento reolégico de los polimeros lineales, al
fendmeno de electrificacion en los materiales poliméricos, asi como a los parametros y
condiciones de procesamiento que influyen en la electrificacion y a los mecanismos que la

originan.
En el capitulo 3 se describe la metodologia experimental y los materiales utilizados.

En el capitulo 4 se presentan y se discuten los resultados obtenidos en esta

investigacion, algunos de los cuales se reportan por primera vez en la literatura.

En el capitulo 5 se dan las conclusiones obtenidas y se hacen algunas sugerencias para

continuar la investigacion.

Finalmente, en el apéndice se presenta el trabajo derivado de esta investigacion.
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Capitulo 1

Teotia

Este capitulo esta dedicado a la presentacion de los conceptos basicos del flujo a través
de capilares, de las funciones materiales de los fluidos y de las teorias de electrificacion de

los materiales poliméricos.

1.1  Estado de esfuerzos en flujo cortante

El esfuerzo se define como el cociente de la fuerza aplicada a un cuerpo entre el area
en la que actta dicha fuerza, y sus unidades son N/m? (Pascal). La representacion general

de un estado de esfuerzos (nij) aplicado a un elemento infinitesimal de fluido se ilustra en
la figura 1.1. En dicha figura las componentes z; y 7z; representan esfuerzos normales y

de corte, respectivamente. El primer subindice de la componente de esfuerzos representa la
direccion en la cual se aplica la fuerza y el segundo subindice indica la direccion normal al
plano en el que se aplica la fuerza.

En la figura 1.1 se puede observar que para describir el estado de esfuerzos en un
elemento de fluido es necesario definir nueve cantidades (componentes del esfuerzo).
Matematicamente el estado de esfuerzos puede representarse por medio de un tensor de
segundo orden al que se le conoce como tensor de esfuerzo. En particular, para una base

cartesiana rectangular, su representacion matricial tiene la forma:

ﬂxx Xy ﬂxz
[z]=|7y 7y @, (1)
T T T
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Figura 1.1.- Elemento de volumen mostrando sus diferentes componentes del esfuerzo (r;;) .

En la mayoria de los casos, el tensor de esfuerzos es simétrico, por lo que 7; =7 ;.

Asi, el nimero de componentes necesario para conocer el estado de esfuerzos de dicho

volumen se reduce a seis.
1.1.1 Flujo de corte simple

Como caso particular, consideremos un liquido sometido a flujo de corte simple, como
el que se muestra en la figura 1.2. Bajo estas condiciones, las Unicas componentes del
tensor de esfuerzos diferentes de cero son aquellas que se aplican en la direccién de flujo y

las normales, por lo que el tensor de esfuerzos toma la forma de:

p+7,, Ty 0
£:p|=+£: Tyx p+7y, 0 (2
0 0 p+7,

donde = es el tensor de esfuerzos total, el cual se ha escrito como la suma del tensor de
esfuerzo viscoelastico z, y el producto de la presion hidrostatica " p" y el tensor unitario

1. "p" no esta determinada para fluidos en movimiento, por lo que para eliminara “ p ” se
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hacen las diferencias de esfuerzos normales (N1 y Nz). Al hacer dichas diferencias, las

Unicas cantidades a medir durante un experimento de flujo cortante simple son:

Esfuerzo de corte: Ty
Primera diferencia de esfuerzos normales N, =7,-7,, (3)
Segunda diferencia de esfuerzos normales N, =7, -7,

N, y N, proporcionan informacion acerca de la elasticidad del material. Para el caso de
los fluidos newtonianos incompresibles, las diferencias de esfuerzos normales son cero, ya
que estos liquidos no presentan propiedades elasticas. Sin embargo, lo anterior no ocurre
para fluidos poliméricos.

Direccidn de flujo

Txy

Figura 1.2.- Representacion esquemdtica del flujo de corte simple, y indica la deformacién cortante.

Como se observa en la figura 1.2, el elemento de fluido estd sometido a un esfuerzo de

corte (rxy), y su campo de velocidades sélo tiene una componente [v, (y)]. A la variacion

de la deformacién cortante (;/) con respecto al tiempo se le define como la rapidez de

deformacion o de corte (7/) , la cual esta dada como:

z

y = @)
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donde I1. es el segundo invariante escalar del tensor rapidez de deformacion y dado por :

1R

”.:711 712+711 713+722 V23

V4
/

(%)

Yoo Vol Va1 Vas| Va2 Va3

Yy Se expresa como:
* - -T
}/= =Vv+Vv (6)

en donde Vv es el tensor gradiente de velocidad y WV su transpuesta.

En un flujo de corte simple en condiciones estacionarias', el estado de esfuerzos al que
se encuentra sometido el fluido solamente depende de la rapidez de deformacion.

Cuando se habla de liquidos sometidos a flujo cortante, es importante introducir el

concepto de viscosidad de corte (77) La viscosidad de corte es la resistencia que oponen los

liquidos a fluir y, en general, se define como la razon entre el esfuerzo de corte (z'xy) y la

rapidez de deformacion (;‘/ij , €s decir:

TX
n=_" (7)

1.2 Teoriade flujo en capilares

Experimentalmente, un flujo de corte se puede generar de diferentes formas, ya sea por
medio de una superficie movil o por medio de un gradiente de presion. Los reébmetros de
superficie movil son, por ejemplo, los de placas paralelas, los de cono y plato y los de
cilindros concéntricos, mientras que el de capilar y el de canal corresponden al segundo
caso. Los flujos producidos en redmetros de superficies que se mueven se conocen
generalmente como flujos de Couette, y los producidos por gradientes de presion, como

flujos de Poiseuille.

t-Por estado estacionario lo que se quiere decir es que la velocidad de un elemento de fluido no depende del
tiempo para una posicion dada en el espacio.

10
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En redmetros de capilar y de canal se pueden alcanzar velocidades de corte més altas
que en los redometros de superficie movil, ademas de que el flujo producido en estos
aparatos es muy similar al flujo que ocurre en el dado de extrusion durante el proceso de
transformacion de polimeros. El flujo producido en el reémetro de capilar fue el que se
estudio en esta investigacion.

El reometro de capilar consiste esencialmente de un recipiente de diametro D, que
contiene al fluido que se desea caracterizar, de un capilar con una longitud L' con diametro

interno D, , el cual es generalmente menor con respecto a Dy . El fluido que se encuentra

dentro del recipiente se hace pasar a través del capilar aplicando una diferencia de presion

como se muestra en la figura 1.3.

Regién de Region Regién de
entrada viscométrica salida

| | L |«
[ I =l

Q P2 p:

Patm

Presion

Posicién axial

Figura 1.3.- Representacion esquemdtica del redmetro de capilar mostrando las diferentes regiones, los

pardmetros geométricos del mismo, ademds de la grifica de la caida de presion a través del capilar.

Cuando se genera un flujo en un capilar, se consideran tres regiones de flujo. La
primera region es conocida como la region de entrada, y se define como aquella en la cual
el flujo esta influenciado por el paso del fluido a través de la contraccion del recipiente al

capilar. En esta region, el fluido estd sometido tanto a esfuerzos cortantes como

11
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extensionales. La longitud de esta zona termina donde se alcanza un flujo totalmente
desarrollado. La segunda region es conocida como regién viscométrica, y es la zona en la
cual se dice que el flujo se encuentra totalmente desarrollado debido a que el campo de
velocidades se mantiene sin cambio alguno como funcion de la longitud. Es en esta region
donde se debe determinar la viscosidad del fluido mediante la teoria que se va a desarrollar
mas adelante. La tercera region es la que se encuentra proxima a la salida del capilar, y se
denomina region de salida. En esta zona, de igual manera que en la regién de entrada, se
presenta un rearreglo en el campo de velocidades debido al cambio brusco de las
condiciones de frontera, cuando el fluido sale del capilar hacia la atmdsfera.

Tanto en la region de entrada como en la de salida se presentan efectos que tienen
influencia en la determinacidén de las propiedades reoldgicas del fluido y a estos efectos se
les conoce como efectos de extremos. Para garantizar la existencia de la region
viscométrica, obviamente, la longitud del capilar debe de ser mayor que la suma de las
longitudes de entrada y de salida.

Las ecuaciones que describen el comportamiento de un fluido sometido a flujo son las
ecuaciones de conservacion de masa, de momentum y de energia, y estas se expresan como
[Bird et al., (1960)]:

AN ®
gp\7=—[v-p\7\7]—Vp—[V-g]+p§ ©)

en donde p y v son la densidad y la velocidad del fluido respectivamente, ges la
aceleracion de la gravedad, U es la energia interna por unidad de masa del fluido, a es el
flujo de energia calorifica, z es el tensor de esfuerzos y t el tiempo. Para resolver las

ecuaciones anteriores y poder describir el campo de flujo en un reémetro de capilar, se
hacen las siguientes suposiciones:
) El sistema de flujo es isotérmico

i) El fluido es incompresible
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iii)  El fluido es homogéneo

iv) El flujo es estacionario y ademas esta bien desarrollado

V) La velocidad v de cualquier elemento de fluido es funcién solamente de la
posicion radial es decir, v, = v, (r).

vi) La velocidad del fluido en la pared del capilar es cero, es decir, no existe
deslizamiento. Esta Gltima condicion es muy importante en la mecanica de
fluidos y la posibilidad de su falla sera considerada en este trabajo.

Como el sistema bajo estudio es isotérmico entonces, la ecuacion de conservacion de

energia no es considerada; y con las suposiciones descritas anteriormente, de la solucién de

las ecuaciones (8) y (9) en coordenadas cilindricas obtenemos que la presion (p) y el

esfuerzo de corte (z,,) para flujo en capilares son:

pz@upz (11)

=Tr 12)

donde 7, es el esfuerzo de corte en la pared del capilar y se expresa como:

ApR
=" 13

Tr oL (13)
en donde Ap=p,—p,; P, Y P, son las presiones en el inicio y en el final de la region

viscometrica respectivamente, “z ” indica la direccion del flujo, R es el radio del capilar,
“r” representa la coordenada en la direccion radial y L es la longitud de la regién
viscométrica. La dependencia del esfuerzo de corte con respecto a la posicién radial
(ecuacion 12) indica que el campo de esfuerzos en un redmetro de capilar no es
homogéneo.

Por otro lado, el gasto volumétrico Q esta definido por:

Q=A<v, > (14)

donde A es el &rea de la seccion transversal del tuboy <v, > es la velocidad promedio del

fluido. Como v, =v,(r), entonces la expresion para el gasto queda como:

13
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27zR

Q= j j v,(r) rdrdé (15)
00
Para obtener la velocidad del fluido es necesario especificar el tipo de fluido y la
ecuacion constitutiva del mismo, y resolver las ecuaciones (8) y (9) una vez que se ha
sustituido la expresion del tensor de esfuerzos.
1.2.1 Fluidos newtonianos

Para el caso de un fluido newtoniano la ecuacion constitutiva se representa por:

(16)

IR

r=u

en donde u es la viscosidad del fluido, la cual es constante y sélo depende de la

temperatura. La ecuacion (16) es conocida como la ley de Newton de la viscosidad, y ésta
relaciona la parte dindmica (esfuerzo de corte) y la parte cinematica (rapidez de
deformacion) de un flujo.

Para un flujo de corte como el que ocurre en un redmetro de capilar, la rapidez de

deformacion se escribe como:

y=—" (17)

Bajo las suposiciones que se hicieron a las ecuaciones (8) y (9), la velocidad de un

fluido newtoniano a través de un capilar en coordenadas cilindricas tiene la forma.

Ap

iy (R°=r7) (18)

Vv, =
Asi, calculando la derivada de la ecuacion (18) con respecto a la coordenada radial

"r"se obtiene que:

o0V, Ap .

4

8!’_2Ly

(19)
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sustituyendo la ecuacién (18) en la ecuacion (15) y resolviendo la doble integral, se tiene
que:

7ApR*
- 20
Q m (20)

La ecuacion (20) es conocida como la ecuacion de Hagen-Poiseuille. Reacomodando la

ecuacion (20) se obtiene:

A 8

si se sustituye la ecuacion (21) en la ecuacion (19), y se escribe como:

y(r) = y(;j (22)

donde y es la rapidez de deformacion evaluada en la pared del capilar, la cual esta dada
por:

_4Q
yR_ﬂRg (23)

Las ecuaciones (13) y (23) se pueden expresar en funcion del diametro (D) del capilar

como sigue:
. 32Q
VR = D°
Ap

 {s)

Sustituyendo las ecuaciones (24) y (25) en la ecuacidon constitutiva (16) se obtiene:

(24)

(25)

R*Ap
— 26
u 8L0 (26)

La ecuacidn (26) se usa para determinar la viscosidad del fluido newtoniano a partir de

las cantidades medidas en un experimento de flujo en capilar que son: Ap, Q, L y D.

Ademas, si se conoce la viscosidad y la densidad de un fluido newtoniano esto es suficiente

15



Capitulo 1: Teoria

para predecir la respuesta del fluido al ser sometido a cualquier condicion de flujo cortante.
Asi, para los fluidos newtonianos, una vez que se les ha medido la viscosidad para
cualquier rapidez de corte a una temperatura dada, su caracterizacién reoldgica se ha

completado.

1.2.2 Fluidos no newtonianos

La mayoria de los liquidos que se encuentran en la naturaleza presentan un
comportamiento no newtoniano. Para este tipo de fluidos la viscosidad no es constante y

depende entre otras variables de la rapidez de deformacion, es decir:

n=n() 27)

Para los fluidos no newtonianos sometidos a flujo a través de capilares, la rapidez de
deformacion en la pared se determina mediante la ecuacion de Rabinowitsch [Bird et al.,
(1977)].

1 d ({5 0Q j
- 3= 28
Tx i drR( RR® (28)
Una de las ecuaciones constitutivas mas utilizadas y que describe el comportamiento

en flujo cortante de un gran nimero de fluidos viscosos no newtonianos (como algunos de

los polimeros fundidos) es la ley de potencia, la cual se expresa como:

r=m 7/.” (29)
en donde “m ™ es el indice de consistenciay “n” el indice de adelgazamiento por corte. La
ecuacion (29) es conocida también como ecuacion de un fluido newtoniano generalizado y
el valor de “n” indica qué tipo de fluido se esta representando (ver figura 1.4). Por ejemplo
si n=1y m=u el modelo describe un fluido newtoniano figura 1.4a. Si n <1 el modelo
representa un fluido conocido como pseudopléastico o adelgazante figura 1.4b. Este tipo de
fluido tiene la caracteristica de que su viscosidad disminuye al aumentar la rapidez de

deformacion. Ahora, si n>1, se estard representando a un fluido dilatante o espesante

figura 1.4c. En este caso, el fluido aumenta su viscosidad al incrementar la y .
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También existen fluidos que presentan cualquiera de las conductas anteriores, aunque

éstos siempre requieren de un esfuerzo minimo para fluir (rd) conocido como esfuerzo de

cedencia (d, e, f). En particular, el fluido que se muestra en la figura 1.4d representa un
liquido conocido como fluido de Bingham.

Las conductas de los fluidos descritas en las partes 1.2.1 y 1.2.2 de este capitulo son

mostradas en una representacion grafica de = versus y conocida como curva de flujo (ver

figura 1.4).

/4

Figura 1.4.- Representacion esquemdtica de las curvas de flujo para los fluidos a.- newtoniano,

b.- adelgazante, c.- dilatante y de,f.- con esfuerzo de cedencia.

Para los fluidos cuyo comportamiento reologico estd descrito por la ecuacion
constitutiva de ley de potencias, al hacer uso de la correccion de Rabinowistch, la rapidez

de deformacion evaluada en la pared de un capilar toma la forma [Bird et al., (1977)]:

*  3n+l°

7/R 4n ]/ap (30)

donde y,, se expresa como la ecuacion (23) y representa la rapidez de deformacion de un

fluido newtoniano.
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1.3 Efectos que influyen en la caracterizacidn de fluidos en reémetros de capilar

Cuando se caracterizan los fluidos en redmetros de capilar existen varios efectos que
influyen en el desarrollo del flujo y en la determinacién de las propiedades reoldgicas (la
viscosidad de corte de los fluidos entre otras). Entre estos estan los efectos de extremos y el

fendmeno de deslizamiento. Este Gltimo se describe a continuacion.

1.3.1 Fenomeno de deslizamiento

Un concepto relevante en la mecéanica de fluidos es la condicion de frontera de no
deslizamiento. Es decir, se debe cumplir que el fluido que se encuentra en contacto con una
superficie solida debe tener la misma velocidad que dicha superficie. La posible violacion
de esta condicién ha sido de gran interés en estudios reoldgicos de fluidos no newtonianos,
cuando éstos se caracterizan en diferentes sistemas de flujo [ver por ejemplo Denn, (2001)].

Cuando un liquido es sometido a flujo en capilar, el fluido desarrolla un perfil de
velocidades, ya que la velocidad se incrementa desde un valor cero en la pared del capilar
hasta una velocidad méxima en el centro. La forma del perfil de velocidades que se
desarrolla depende del tipo de fluido. Por ejemplo, para el caso de un liquido con conducta
newtoniana, el perfil que se presenta es de tipo parabdlico (ver ecuacién 18) como se
muestra en la figura 1.5a. En cambio, en un material con comportamiento no newtoniano el

perfil de velocidades es achatado (ver figura 1.5b).

v=0 v=0

max max

a) b)

Figura 1.5.- Perfil de velocidades de un fluido a) newtoniano, b) no newtoniano en flujo de Poiseuille.
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Algunas soluciones poliméricas y polimeros fundidos violan la condicion de frontera
de v=0 en la pared cuando se someten a flujo. Este hecho es conocido como fenémeno de
deslizamiento. EIl principal efecto que se observa en experimentos de flujo con
deslizamiento es un aumento en el gasto (flujo) volumétrico con respecto a lo esperado
tedricamente, lo cual tiene repercusiones tanto practicas como en la evaluacion de las
propiedades reoldgicas de los fluidos. Ademaés, el fendmeno de deslizamiento provoca
cambios en la forma del perfil de velocidades desarrollado por los fluidos no newtonianos.

A continuacion se describen dos casos generales de la violacion de la condicion de no
deslizamiento que ocurre en el caso de los polimeros fundidos, los cuales han sido
discutidos en la literatura [ver El Kissi y Piau, (1994); Migler et al., (2001); Denn, (2001)].

)] Deslizamiento real: Se presenta cuando las moléculas de polimero que estan
en contacto con la pared solida se deslizan sobre ella. Un ejemplo es el
deslizamiento lineal, este tipo de deslizamiento ocurre a todos los niveles de
esfuerzo (ver figura 1.6b). El origen de este tipo de deslizamiento se ha
sugerido que es debido a una falla de adhesion de las macromoléculas del
polimero con la pared del dado [Hill y colaboradores (1990); Joshi et al.
(2000)].

i) Deslizamiento aparente: Este tipo de deslizamiento se presenta tanto en
soluciones poliméricas como en polimeros fundidos y consiste en la formacién
de una capa de fluido de baja viscosidad cercana a la superficie del dado. Esta
capa sirve como lubricante para que las macromoléculas que se encuentran en
el volumen del fluido se deslicen sobre ella (ver figura 1.6¢). Dentro de este
tipo de deslizamiento, se ha considerado el debido a una falla cohesiva de las
moléculas del polimero [Brochard y de Gennes, (1992); Mhetar y Archer,
(1998); Wang, (1999)]. La falla cohesiva se da como resultado del
desanudamiento de las moléculas que constituyen la capa de baja viscosidad y
las que se encuentran en el volumen del fundido cuando el esfuerzo de corte

alcanza un valor critico (z,). Cuando se presenta el desanudamiento, las

moléculas que se encuentran en el volumen del polimero deslizan sobre la capa

de baja viscosidad.
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v=0 yzo v=0
capa/t{:: baja

viscosidad

max Vmax max

a) b) C)

Figura 1.6.- Perfil de velocidades de un fluido no newtoniano a) sin deslizamiento, b) falla adhesiva, c)
falla cohesiva.

1.4 Céalculo de la velocidad de deslizamiento

Mooney en 1931 propuso un método para calcular la velocidad de deslizamiento de
fluidos sometidos a flujo a través de capilares. Este método esta basado en la suposicion de

que para un esfuerzo de corte dado el gasto volumétrico obtenido experimentalmente, Q,,,,

se puede escribir como la suma del gasto predicho teéricamente, Q,,, , Y €l gasto debido al

deslizamiento, Q. , €s decir:

Qexp = Qteor + Qdesl (31)

donde el gasto debido al deslizamiento estd dado como:

Qdesl = Avdesl (32)

siendo v, la velocidad de deslizamiento y A el area de la seccion transversal del capilar.

Sustituyendo la ecuacion (32) en la ecuacion (23) se obtiene que:

(33)

Ahora, escribiendo la ecuacion (31) en funcién de la rapidez de deformacion se tiene:

7exp = 7teor + 7des| (34)
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Aqui es importante hacer notar que la y,, es igual a la y,, discutida anteriormente.

Por otro lado, si se expresa la ecuacion (34) en funcion del gasto volumétrico y del

diametro del capilar se tiene:

[32(33} {32(33} , 8V (35)
7Z-D eX| ”D teor D

Derivando la ecuacion anterior con respecto al inverso del diametro, y como 7, €S

independiente del didmetro del capilar resulta:

6( SZQJ

@ =8v (36)
1 desl
D

La aplicacion del método de Mooney se muestra esquematicamente en la figura 1.7.

60

Vap 507 / t, = Cte]

7 / /A = cte|

8V :

10-/- e : : : : 1
Vw2 AI : : : : :
0 T T : T T
10 20 30 40
o

Figura 1.7.- Representacion esquemdtica del método de Mooney.

Para aplicar el método de Mooney desde el punto de vista practico, lo que se hace es

obtener las curvas de flujo con capilares de diferente diametro, pero misma razén de

longitud a diametro ('— D)' En las curvas de flujo obtenidas se fija un valor del esfuerzo de
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corte en la pared y se seleccionan los valores de y,, de las curvas de flujo que se

obtuvieron con los diferentes capilares. Con los datos obtenidos se construyen las graficas
de y,, versus % . Las graficas representan lineas rectas, en las cuales la pendiente tiene el

valor de 8v,, y . indica la rapidez de deformacion obtenida con un dado de didmetro

infinito (D — ), en donde el efecto del deslizamiento es despreciable. Evidentemente,

Vg Y 7., SON funciones del esfuerzo de corte.

. . 8V
Ve = ;/w—i-%, para z,, constante @37)

Por otro lado, en una publicacion reciente Pérez-Gonzalez y de Vargas, (2002)
propusieron un método para cuantificar la velocidad de deslizamiento. En este método se
supone que el fendmeno de deslizamiento en polimeros fundidos depende del par material
del dado-polimero y los dados utilizados en el experimento deben tener caracteristicas

similares de diametro (D) y de longitud (L) Con esta hipdtesis, los autores obtuvieron que

la velocidad de deslizamiento se cuantifica de la siguiente manera:

D(]’dey - 7|ibrej

Vdesl = 8

, para 7, constante (38)

donde D es el diametro de los capilares, y,q Y 7iwe SON la rapidez de deformacion

obtenida con y sin deslizamiento, respectivamente.

Desde el punto de vista practico, en el método propuesto por Pérez-Gonzélez y de
Vargas, (2002) se requiere de la caracterizacion reoldgica de un polimero bajo condiciones
de no deslizamiento y deslizamiento (ver figura 1.8). En la figura 1.8 se presenta un
ejemplo, en el cual se muestran las curvas de flujo que se obtienen con dados con y sin
deslizamiento para un mismo polimero fundido. Como se puede ver en dicha figura, para
un esfuerzo de corte fijo, la curva de flujo que se obtiene con deslizamiento exhibe un
corrimiento hacia la zona de mas alta rapidez de corte. Es decir, se presenta un aumento en

el gasto o flujo volumétrico. A los datos obtenidos de la caracterizacion en ambas
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condiciones se les aplica la ecuacion (38) para cuantificar la velocidad de deslizamiento.

T T T T T

- —m—Sin deslizamiento 7
- —0o— Con deslizamiento =
< "
a | —" 4
g — o

A
w - /O/
= /-/ _©
1 7r . _© E
O o/
w
[a) O,o/
O / 7
N Va o/o
o "
w /)
=) et
L A n T
7] / 9
w n /o
/¢
4 v - - 4
© 71 72

RAPIDEZ DE DEFORMACION (s™)

Figura 1.8.- Representacion grdfica de las curvas de flujo de un polimero fundido obtenidas con y sin

deslizamiento.

1.5  Teoria para flujo dindmico oscilatorio

Los experimentos de corte dinamico oscilatorio proporcionan informacion sobre la
estructura de los fluidos viscoelasticos’ y su tiempo de respuesta cuando estos se
encuentran bajo un esfuerzo. Este tipo de experimento consiste en aplicar un esfuerzo de

corte (r) oscilatorio a la muestra que se desea caracterizar. El esfuerzo aplicado tiene dos

componentes, una de ellas esta en fase y a la otra esta fuera de fase con la rapidez de

deformacion y, y mateméaticamente se expresan como:

y = awcos(w 1) (39)
T=aw [n’cos(a) t)+7n"sen(w t)] (40)

donde « es la amplitud de la oscilacion, o es la frecuencia de oscilacion y t es el tiempo.

La componente en fase esta relacionada con 7', la cual es conocida como viscosidad

dindmica y estd asociada con la disipacion de energia como calor, mientras que la

componente fuera de fase esta relaciona con 7", y se puede considerar como una

contribucion elastica asociada con la energia almacenada en el material.

t-Fluido que presenta propiedades elésticas y viscosas.
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A partir de las cantidades 1" y n" se define la viscosidad compleja (77) como:

., .., G .G
no=n-in"=—=i— (41)
w

en donde (G) se denomina modulo elastico o de almacenamiento, mientras que (G') es

conocido como el médulo viscoso o de perdida, y se relacionan con la parte elastica y con

la parte viscosa del material, respectivamente.

La viscosidad compleja 7" esta relacionada con el modulo complejo (G”) de la

siguiente manera:

G =ion =G'+iG" (42)

Para realizar los experimentos de flujo dinamico oscilatorio primero se hace un barrido
de esfuerzos. La prueba de barrido de esfuerzos muestra el intervalo en donde el material
presenta un comportamiento viscoelastico lineal. Después de identificar dicha zona, se
procede a seleccionar un valor del esfuerzo que este dentro de esta zona, para después
realizar un barrido de frecuencias manteniendo ese valor de esfuerzo constante. En una
gréfica caracteristica de barrido de frecuencias, el inverso de la frecuencia a la que se
insersectan los médulos G y G" proporciona el tiempo de relajacion del material, el cual
es una caracteristica que depende de su estructura molecular [Schramm, (1994)].

De los experimentos de flujo dinamico oscilatorio se obtiene la contribucion de la
respuesta eléstica y viscosa del material para diferentes regimenes de flujo (diferentes
valores de w). Por ejemplo, para valores en donde o — 0 (tiempos largos), es decir sin
corte, de la ecuacion (41) se puede obtener un parametro conocido como viscosidad a cero
corte (17, ), la cual se define de la siguiente manera:

"

Iimn*=limG—=770 (43)

w—0 -0

La viscosidad a cero corte 7, depende del peso molecular promedio en peso (MW) de
los polimeros [Fox y Loshek, (1955)]. La relacion que existe entre n, y M,, es la

siguiente:

1 =&M,” (44)
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donde x es una medida de la viscosidad del polimero y depende de la temperatura; S es
una constante que depende del peso molecular. Es decir, si el polimero presenta un

M, <M. en donde M, es un peso molecular promedio critico en donde los
anudamientos fisicos entre moléculas se hace importante, £ =1. Sin embargo, si
M,, > M., entonces f =3.4 [Ferry etal., (1954)].

En la siguiente parte de este capitulo se expondran los conceptos béasicos de la teoria

electrostatica y los principios de electrificacion en polimeros fundidos.

1.6 Teoria electrostatica

La carga eléctrica es una propiedad de las particulas elementales que forman la
materia. De hecho, toda materia estd compuesta fundamentalmente de protones, neutrones y
electrones y dos de estas particulas tienen carga. Los protones tienen una carga positiva de

magnitud 1.6x107"° coulombs (C) y los electrones presentan la misma magnitud en carga,
pero de signo opuesto (carga negativa). Las fuerzas eléctricas asociadas con estas particulas
conocidas como fuerzas coulombianas quedan ocultas a una observacion macroscdpica,
pero un pedazo ordinario de materia contiene cantidades iguales de cada tipo de carga, por
lo que la carga neta en un material es cero. Cuando se dice que un material esta cargado es
porque tiene un exceso de carga; ya sea un exceso de electrones o un exceso de protones.

Desde el punto de vista macroscopico las cargas pueden reagruparse y combinarse en
distintas formas dentro de un sistema cerrado. Sin embargo, el teorema de conservacién de
la carga establece que ésta no se crea ni se destruye. Es decir, la carga neta se conserva en
un sistema cerrado.

La neutralidad que presentan los atomos se refleja en la neutralidad de los objetos, los
cuales pueden ser afectados eléctricamente, ya sea por el contacto con materiales de otra
especie o por el rozamiento que puede existir entre ellos. Una experiencia muy comun se
presenta cuando se frota una barra de ebonita con un pedazo de lana. En este caso, la barra
adquiere la capacidad para levantar pequefios trozos de papel. Asi, dos objetos pueden
cargarse como resultado de un simple contacto o por frotacion. A este fendmeno se le
denomina *“electrificacion”. Durante la electrificacion de dos materiales, la carga neta se

conserva (por el teorema de conservacion). Es decir, la suma de las cargas de los dos
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cuerpos es la misma a la que estaba presente antes de la electrificacion [Reitz y Milford,
(1967)].

La presencia de una o mas cargas en el espacio (no importando del signo que sean)
produce fuerzas coulombianas o eléctricas. La existencia de estas fuerzas nos lleva a un
concepto importante en la electrostatica llamado campo eléctrico. EI campo eléctrico se
define como una region del espacio en el que las fuerzas eléctricas actdan. Entonces, todo
cuerpo cargado estd rodeado por su propio campo eléctrico, el cual, matematicamente, se

representa como:

F=qE (45)

IR
donde E es el vector de campo eléctrico en un punto particular del sistema electrostatico y

su unidad de medicion es N/C, F es la fuerza que actlia en una carga testigo puesta en ese

punto con unidades en Ny g, es la carga testigo, positiva y unitaria.

En lo que respecta al comportamiento eléctrico, los materiales pueden dividirse en dos
clases: conductores de electricidad y aislantes o dieléctricos. Los materiales conductores
son cuerpos gue contienen un gran namero de portadores de carga libres en su estructura.
Esencialmente, los portadores de carga son electrones en la mayoria de los casos y tienen la
libertad de moverse rapidamente por el material conductor en presencia de campos
eléctricos. Por otro lado, los materiales aislantes o dieléctricos son aquellos en los cuales
todas las particulas cargadas se encuentran ligadas muy fuertemente a sus moléculas
constituyentes. Es decir, las cargas no presentan tanta movilidad como en el caso de los
materiales conductores. La falta de movilidad de las particulas provoca que los materiales
aislantes muestren una baja conductividad en presencia de un campo eléctrico. Sin
embargo, cuando estos materiales presentan impurezas en su estructura, éstas se pueden
disociar en iones positivos y negativos debido al campo eléctrico. Para el caso de los
liquidos aislantes, el movimiento de las impurezas esta limitado por los efectos de difusion
y por la viscosidad del mismo liquido.

Los materiales aislantes tienen un nimero de propiedades que son importantes en el

contexto de la electricidad estatica. Algunas de estas propiedades son:
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i) Permitividad o constante dieléctrica (g): La constante dieléctrica de un

material determina la magnitud de las fuerzas entre las cargas electrostaticas y,
por lo tanto, el campo eléctrico del material, su unidad de medicién es C%/Nm?.
La constante dieléctrica es una consecuencia de la polarizacion inducida que
ocurre en todos los materiales para reducir su campo eléctrico interno. Por

ejemplo, los materiales metalicos tienen una alta permitividad.

i) Resistividad (p,): Se define como la resistencia al flujo de electrones y su
unidad de medicion es el ohm*metro (Q2*m). Por ejemplo, los conductores
tienen baja resistividad (1x10‘8 —100x10‘8), mientras que los aislantes estan
caracterizados por una alta resistividad (1x10" —10x10%). La resistividad lineal
de un material es también el reciproco de la conductividad (o). La resistividad

y la conductividad se expresan matematicamente como [Reitz y Milford,
(1969)]:

(46)

« A
R
Po d

Oy = Zniqei:ui* (47)

donde R™ es la resistencia, la cual se expresa en (Q) y d es la separacion de las caras de

area A del cuerpo al que se le estd midiendo la resistividad (ver figura 1.9), n. es el

nimero de cargas libres, 4 es la velocidad media de arrastre del electrén por unidad de
campo eléctrico (%E) 0 comunmente conocida como la movilidad de las cargas libresy g,

es la carga. El subindice i indica el i-ésimo electrdn libre en el material.
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Figura 1.9.- Representacion esquemdtica de la determinacion de la resistividad de un cuerpo.

La alta resistividad que presentan los materiales aislantes ocasiona que las cargas
estaticas generadas en ellos no puedan fluir facilmente a sistemas aterrizados (sistema
descargado), por lo que la escala temporal es importante en la disipacién de cargas para
estos materiales. El tiempo necesario para que las cargas se disipen en un material aislante
puede ser estimado al analizar el siguiente ejemplo:

Considérese un capacitor de placas paralelas aterrizado como se muestra en la siguiente
figura 1.10a. Si entre las placas del capacitor se pone un material dieléctrico y se le aplica
un voltaje, se produce un campo eléctrico en el material que ocasiona que las cargas que se
encuentran libres fluyan a través de él. Las cargas negativas migraran hacia la superficie
superior del capacitor y las cargas positivas lo haran hacia la superficie inferior del mismo
(ver figura 1.10a). El flujo de cargas en el material dieléctrico provoca una corriente

eléctrica en su interior.

+V +V
+q
=+q R
C’o OO
a) ;J)

Figura 1.10- a) Representacion del decaimiento de la carga en un capacitor, b) Circuito equivalente al

proceso de decaimiento de la carga eléctrica.
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Lo expuesto anteriormente es un caso similar al de un capacitor conectado en paralelo
con una resistencia R”, para este caso el capacitor estd cargado inicialmente por un voltaje

V, (ver figura 1.10b). El voltaje en un capacitor decrece exponencialmente con respecto al

tiempo t acorde a la ley [Taylor y Secker, (1994)]:

t
V =V, expl ——, 48
0 p( ; CJ (48)
Por definicidn, la capacitancia esta dada por:
c=Y (49)

donde ¢, es la carga generada en el capacitor debida al voltaje V . Sustituyendo la

ecuacion (49) en la ecuacion (48), y tomando en cuenta que C, = 30 entonces, se obtiene

0

que:

J. = Qo exp(_ j (50)

R°C
En la ecuacion (50) se observa que el producto R'C es el tiempo de respuesta del

circuito de la figura 1.10b.
La capacitancia de un capacitor de placas paralelas se define como:

C = foofk (51)

donde d y A, son la separacion y el area de las placas, respectivamente. Multiplicando las

ecuaciones (46) y (51) se obtiene como resultado:

R'C = p,e&, (52)

donde ¢ es la permitividad eléctrica del aislante y &, la permitividad eléctrica del vacio.
Como la disipacién de la carga a través de un material dieléctrico sigue un decaimiento

exponencial con el tiempo (ver ecuacion 47), la constante de tiempo R'C =7 para el
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decaimiento esta dado por:

T = pyss, (53)

La expresion anterior es conocida como el tiempo de relajacion dieléctrica del material

aislante y es independiente de su forma.

1.7 Fenomeno de electrificacion

El fenémeno de electrificacion que ocurre cuando dos materiales se ponen en contacto
puede ser debido a dos procesos, los cuales son: electrificacion por contacto simple y
electrificacion por friccion dinamica.

La electrificacion por contacto es la que se origina entre las superficies de los
materiales por la Unica razon de estar en contacto. Cuando se usan los términos de
electrificacion por friccion o por deslizamiento se quiere decir que existe un movimiento
relativo entre las superficies que estan en contacto. Para este caso se emplea el término de
triboelectrificacion.

Cuando dos materiales de diferente especie pero eléctricamente neutros se ponen en
contacto, se presenta el proceso de transferencia de cargas eléctricas de una superficie a
otra. El proceso de electrificacion por lo regular no es simétrico y termina hasta que los dos
materiales en cuestion llegan a un equilibrio energético. Si después de que ocurre dicho
proceso se rompe el contacto entre las superficies, los materiales quedan cargados
eléctricamente. Es decir, se mantienen por un tiempo determinado con el exceso de carga
que adquirieron, ya que esa carga se puede ir disipando con el aire del medio ambiente si
los materiales se dejan a la intemperie. El proceso de electrificacion ocurre en todos los
materiales sin tomar en cuenta si son buenos o malos conductores. Sin embargo, las cargas
presentes se disipan en un tiempo mas corto en los conductores que en los aislantes. Este
hecho se debe a la diferente conductividad que presenta cada uno de ellos [Lowell y Rose-
Innes, (1980)].

La habilidad que tienen los materiales aislantes para atrapar cargas por tiempos
prolongados en comparacién con los conductores, es lo que lleva a decir que el
almacenamiento de cargas eléctricas es mucho mas eficiente en los aislantes que en los

materiales conductores. El exceso de carga estética transferida a las superficies de los
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materiales aislantes en ocasiones provoca problemas durante su procesamiento [Taylor y
Secker, (1994)].

La teoria de electrificacion por contacto en solidos ha sido ampliamente estudiada
desde el siglo XIX, pero ha recibido mayor atencién el caso especial de la electrificacion
que se presenta entre metales. Desde que se desarroll6 dicha teoria se han utilizado
diferentes técnicas experimentales para investigar el fendmeno de electrificacion. Sin
embargo, no se han tenido buenos resultados debido a que éste depende de varios factores,
como son: la preparacion de las muestras, la penetracion de impurezas o iones en las
muestras, la limpieza de las superficies, la dependencia de uno o varios contactos con otros
materiales, la presion para provocar el contacto entre los materiales, las microestructuras en
la superficie de la muestra y la pureza del material; o también factores del medio ambiente
como son: la temperatura y la humedad [Lowell y Rose-Innes, (1980); Sviridenok y
colaboradores, (1999); Guerret-Piécourt et al., (2001)].

1.8 Transferencia de electrones en los materiales

Para describir cualitativamente el fendbmeno de electrificacién por contacto en términos
de transferencia de electrones, es necesario tener un conocimiento de la estructura
electronica de los materiales involucrados. A continuacion se presentan los tipos de

contactos entre los materiales mas comunes.

i) Contacto metal-metal.- En la mecanica cuéntica se considera que los electrones
en los metales ocupan estados de energia discretos y los electrones libres o de

valencia forman una banda cuasi-continua desde el nivel de energia cero (E,)
hasta la energia de Fermi' ( E¢) ver figura 1.11a.
Por otro lado, el intervalo de energia, ¢, desde E, hasta el nivel de vacio se

conoce como la funcién de trabajo o potencial de contacto. La funcion de
trabajo es una caracteristica principal e importante de los materiales, ya que ésta

indica si el material es buen conductor o no. ¢, representa el minimo de energia

que un electron necesita para salir del material.

t.-Es el nivel de energia mas alto que pueden ocupar los electrones (no excitados) de un material.
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Si el intervalo de ¢, es pequefio, entonces el material es un conductor (para un
metal ¢, esta en el intervalo de 4-5 eV). En cambio si el intervalo de ¢,

(intervalo de 5-10 eV) es grande con respecto al intervalo de los metales,
entonces se tratara de un material aislante [Taylor y Secker, (1994); Sviridenok
et al., (1999); Guerret-Piécourt et al., (2001)].

Para una mejor descripcion de la figura 1.11, consideremos dos metales A y B

con sus respectivas funciones de trabajo ¢, y ¢, . Los materiales inicialmente se

encuentran separados para evitar que ocurra interaccion entre ellos. Cuando
estos materiales se ponen en contacto, los electrones que estan en el estado de
alta energia del material A se transfieren hacia el metal B, con el propdsito de
ocupar sus estados de baja energia. Después de la transferencia de electrones en
ambos materiales, el metal A queda cargado positivamente por la pérdida de
electrones y el material B queda cargado negativamente como resultado de la
transferencia de electrones. La transferencia de electrones del metal A al metal

B continda hasta que la diferencia de potencial (A¢) es suficiente para que las
energias o niveles de Fermi E/ y EZ de los materiales A y B coincidan (ver

figura 1.11c).

Nivel de vacio Metal A Metal B Metal A Metal B
@ A ¢A ¢B _¢A =A¢
E A
: e A
= v
E, E, E E E
) b) c)

Figura 1.11.- Niveles de energia de los metales; a) Banda de energia de un metal simple, b) Dos metales
con diferente funcion de trabajo antes del contacto y c) Equilibrio en los niveles de Fermi de los dos

metales cuando existe el contacto.
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i) Contacto metal-aislante.- Durante este tipo de contacto, se ha sugerido que se
presenta una transferencia de electrones entre los materiales en cuestion. Sin
embargo, la densidad de carga adquirida por el material aislante depende de la

funcién de trabajo del metal ¢ ., la cual es baja (debido a su propiedad de

met ?

conductor) con respecto a la funcion de trabajo de un aislante 4., de las

aisl !
impurezas que puedan estar presentes en el aislante y de las condiciones de
operacion, como son: la temperatura, la humedad y la velocidad de friccion en el
caso de friccion dindmica [Lowell y Rose-Innes, (1980); Guerret-Piécour et al.,
(2001)].

En los materiales aislantes los electrones de valencia regularmente se encuentran
en dos bandas de energia, una de baja energia y otra de conduccién. La banda de
baja energia esta ocupada por los electrones de valencia cuando los materiales se
encuentran a baja temperatura, y la banda de conduccion se encuentra
totalmente vacia pero, esta banda puede estar ocupada por electrones que son
excitados por efectos térmicos u dpticos o por la presencia de impurezas en el
material. Ademads, cuando un material aislante contiene impurezas, éstas
ocasionan cambios en la funcion de trabajo y en la conductividad del material
debido a que provocan estados o sitios para aceptar o donar electrones en el
aislante [Reitz y Milford, (1969)].

i) Contacto aislante-aislante.- Este tipo de contacto, a pesar de su estudio
limitado, se ha sugerido que esta descrito por la transferencia de electrones entre
los dos materiales aislantes, similar a lo que sucede en el contacto metal-
aislante. De la misma manera a lo descrito en el contacto metal-aislante, la
pureza de los materiales en contacto y las condiciones de operacion son
importantes [Lowell y Rose-Innes, (1980); Ku y Liepins, (1987)].

1.9  Efecto de la doble capa eléctrica

Cuando dos materiales de diferente especie se ponen en contacto, la separacion de
cargas realmente ocurre en la interfase entre dichos materiales. Consecuentemente, uno de

los materiales llega a quedar cargado positivamente cuando el otro llega a estar cargado
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negativamente. Cuando uno o ambos materiales que estan en contacto son buenos aislantes
eléctricos, la disipacion de las cargas es lenta y las cargas estaticas pueden acumularse en la
superficie del aislante, o incluso, penetrar en su volumen [Lowell y Rose-Innes, (1980)].

El fenébmeno de electrificacion también se presenta cuando se ponen en contacto un
material solido (en particular un metal) y un liquido. Para este caso, las impurezas que
puedan estar presentes en el liquido y los cambios térmicos en el par solido-liquido son
factores importantes en dicho fendmeno. Por ejemplo, si se tiene un liquido aislante con
impurezas de carga positiva en contacto con una superficie sélida, las moléculas del
liquido, incluyendo las impurezas, pueden ser adsorbidas en la superficie del sélido. Ahora,
si al inicio del contacto tanto el liquido como el solido se encontraban en equilibrio
eléctricamente hablando, entonces, debido a la pérdida de cargas positivas en el volumen
del liquido se presenta un exceso de cargas negativas en el mismo. Estas cargas son a su
vez atraidas hacia la superficie sélida por la presencia de las cargas positivas en ésta (ver
figura 1.12).

La separacion de las cargas positivas y negativas en la interfase solido-liquido origina
un aumento del campo eléctrico en el liquido, el cual hace que los iones del liquido se
redistribuyan. Es decir, los iones negativos restantes del liquido son atraidos hacia la
superficie y los positivos son repelidos. Debido a esta redistribucion de cargas, la
concentracion de iones negativos se incrementa cerca de la interfase, dejando con menos
iones negativos el volumen del liquido, y al mismo tiempo la concentracion de los iones

positivos en la pared sélida ya no aumenta.

Liquido

o O
@ cgpadecarga
x @@ © 5 6 dif

iones
1 @@@@@@@ < adsorbidos

Metal

Figura 1.12.- Representacion esquemdtica de la doble capa eléctrica formada en la interfase entre un

liquido y un sélido.
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Como la difusion de las cargas se opone a la redistribucion causada por el campo
eléctrico originado por la superficie cargada, entonces eventualmente el flujo originado por
la difusion y el flujo eléctrico se balancean y la interfase llega a estar en equilibrio. La
superficie cargada y la capa difusa de iones contrarios contenidos en el liquido, juntos
constituyen una doble capa eléctrica (ver figura 1.12).

Durante la formacion de la doble capa eléctrica se supone que la carga se distribuye
uniformemente sobre la superficie solida, y que los iones negativos de la parte difusa de la
doble capa son puntos cargados. Si, ademas, se conoce la densidad de carga en un espacio
del volumen, en principio se puede calcular el campo eléctrico a través de dicho volumen

por medio de la ley de Gauss [Reitz y Milford, (1969)], la cual se expresa como:

v.E=4 (54)

N
donde E es el campo eléctrico y q, es la densidad de carga volumétrica con unidades de

C/m*. Ademés, se sabe que el campo eléctrico proviene de un gradiente de un potencial

(por ser un campo conservativo) es decir,

Vo=E (55)

VZ(D: qv (56)

donde V? representa el laplaciano del potencial ¢. La ecuacion (56) es conocida como la

ecuacion de Poisson.

Durante la formacion de la doble capa eléctrica, los iones o0 cargas que se encuentran
en el liquido estan siempre expuestos a cambiar de posicion por efectos térmicos y
movimientos de difusion de los demas iones produciendo una distribucién uniforme de los
iones en el liquido. Para describir el comportamiento del campo eléctrico el cual es
originado por la distribucién de carga eléctrica en el liquido, se usa la ecuacion (56) y se

expresa como:
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vy -4 (57)

donde V es la diferencia de potencial producida entre el liquido y la pared sélida.

Por otro lado, para describir la distribucion de cargas en el liquido debido al proceso de

difusion se utilizara la ecuacién de Boltzmann, la cual matematicamente se escribe como:

. . i
n'=ny exp(— eiTV j (58)

donde z' es la valencia del j-ion, k es la constante de Boltzmann, la cual tiene un valor

de k =1.38X107® J/K, T es la temperatura absolutay n! y n’ son el nimero de iones

en el liquido al inicio y durante el proceso de difusion, respectivamente [Russel et al.,
(1989)].

Aplicando la ecuacion de Boltzmann para una concentracion de iones positivos n*(x)

y iones negativos n~(x) en una posicién x del liquido (ver figura 1.12) se obtiene [Taylor

y Secker, (1994)]:

n"(x)=n, exp(— e\ﬁ_x)) (59a)
ey eV (x)
n-(x)=n, exp( T ) (59b)

donde e es la carga eléctrica, n, es el niumero de iones en el liquido, V (x) es un potencial
que depende de la posicion (x).
La presencia de iones positivos y negativos en el liquido generan una distribucion de

carga g, (x) en el volumen del mismo. Ahora, si se supone que para una distancia lejos de
la superficie solida (ver figura 1.12) la densidad de carga generada por los iones positivos y
negativos es la misma, es decir, se cumple n=n" () =n" () la densidad de carga en un

punto del liquido se escribe como:

0.()=e[n"(x)-n"(x)] (60)

36



Capitulo 1: Teoria

Entonces, de acuerdo a la suposicién anterior la densidad de carga total esta dada por la
ecuacion (60). Si se sustituyen las ecuaciones (59a) y (59b) en la ecuacion (60) se llega a la

siguiente expresion:

_ evV(x)) _eV(x)
q.(x) = en{exp( T j exp( T ﬂ (61)

La ecuacién (61) representa la densidad de carga en funcion de la posicion y para el

caso de un tubo representa la densidad de carga en una posicion radial g, = q,(r).

Si se sustituye la ecuacién (61) en la ecuacion (57) se tiene:

d*V(x) _en, evV(x)) _eV(x)
dx?> &g, {exp( KT j exp( kT ﬂ (62)

La ecuacion (62) describe la variacion de la diferencia de potencial como funcién de la
posicion en el par solido-liquido.

Por otro lado, si aumenta la temperatura del sistema compuesto por la superficie sélida
y el liquido, entonces, en dicho sistema solamente existen fuerzas correspondientes a las
fuerzas electrostaticas y las fuerzas producidas por la energia cinética de los iones debido a
su movimiento térmico. Ahora, para resolver la ecuacién (62) se supone que eV (x) << kT,
es decir, la energia térmica que adquieren los iones del liquido contribuye més a la energia
en el liquido que la debida al campo eléctrico. Tomando en cuenta la suposicion anterior, se

Ilega a que la solucion de la ecuacion (62) esta dada por:

V(x)=V, exp(— ;) (63)

donde V, es el potencial en la doble capa eléctricay & su espesor, el cual esta dado por:

5:(&90ij2 (64)

2n_ e’

La movilidad £~ de los iones o cargas se relaciona con el coeficiente de difusion D.,

el cual tiene unidades de m?/s, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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£ _°L (65)

la ecuacion (65) es conocida como la relacion de Einstein [Taylor y Secker, (1994)].
Despejando el término kT de la ecuacién (65) para sustituirlo en la ecuacion (64) se

tiene:

1
o~[ure)
la ecuacion (66) indica que en liquidos que presentan baja conductividad (baja movilidad)
la doble capa eléctrica se extiende méas hacia el centro del ducto. En otras palabras, es méas
gruesa (ver ecuacion 47).

Si se sustituyen las ecuaciones (63) y (46) en la ecuacion (66) y si ademas, se supone

que ambas especies de iones tienen movilidad idéntica se tiene como resultado:

1

o= (DJ*)Z (67)

eV (x)

En la ecuacion (61) aparece el término exp(— j haciendo la suposicion de que

eV (x) << kT . Con un desarrollo en series de Taylor de dicho término la ecuacion (61) se

transforma en:

_ 2eV (x)
qe (X) - ene|: kT :| (68)

En la solucion de la ecuacion (62) se obtuvo que V(x) =V, exp(— ;) sustituyendo

este valor en la ecuacion (68) se tiene:

2n. e’
KT

6,00 =- 2"y, exp(— Xj (69)

o

introduciendo & de la ecuacion (66) en la ecuacion (69) finalmente se obtiene la expresion:
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ggV, X
G (X) = _{(52) exp( 5}} (70)

La ecuacion (70) indica que la densidad de carga eléctrica que se genera en el volumen

del liquido decrece exponencialmente como funcion de la posicion.

Por el teorema de conservacion de la carga eléctrica, el par pared sélida-liquido en
conjunto se tiene que mantener eléctricamente neutro, lo cual implica que la carga negativa
neta que se presenta en la capa difusa tiene que ser igual a la carga positiva neta en la

superficie sélida. Sobre la superficie sélida de area A se presenta carga positiva (Qe) por
los iones adsorbidos. Si se supone que Q, estd uniformemente distribuida en el area de la
superficie (ver figura 1.12). Entonces, la carga Q, distribuida en el volumen del liquido se

escribe como:

o0

Q. =-[ Ag, (x)dx (71)

donde q,(x) esta dada por la ecuacion (70). Sustituyendo el valor de g, (x) en la ecuacion

(71), esta Ultima se expresa como:

NS X
Q. =£A(52 Jexp( 5)dx (72)

resolviendo la integral de la ecuacion (72) resulta:

eg,A
Qe :( 5 )\/0 (73)

En la ecuacion anterior se observa que la carga total en la capa difusa depende del

potencial eléctrico generado por la doble capa eléctrica, el cual puede ser positivo o
negativo. Ademas, su magnitud depende de la naturaleza del material sélido y de los iones
del liquido.

En la formacién de la doble capa eléctrica se supone implicitamente que el liquido
adyacente a la superficie estd en reposo. Cuando el flujo de iones es pequefio (usualmente

esto se presenta en liquidos organicos), la doble capa es suficientemente extensa y llega a

39



Capitulo 1: Teoria

estar sujeta a fuerzas hidrodinamicas. Sin embargo, cuando el liquido comienza a fluir, la
parte difusa de la doble capa se deforma efectuando una separacion de las cargas positivas
y negativas que forman la doble capa eléctrica. Al presentarse el flujo, uno de los
resultados obvios es que la parte difusa de la doble capa es barrida hacia afuera del
conducto del flujo, como se representa en la figura 1.13. Este hecho da como resultado una

corriente eléctrica (I, ) conocida como corriente generada por flujo o corriente de chorro.

Esa corriente se genera debido al flujo de iones a través del conducto, y depende tanto de la
longitud como del area transversal del conducto. La corriente medida a la salida del
conducto es del mismo orden de magnitud pero de signo opuesto a la corriente que se mide
en la superficie del mismo, ya que por cada ion negativo que abandona el conducto, un ion

positivo se queda en la superficie, como se ilustra en la figura 1.13.

v=_0
N N
s

fl

Figura 1.13.- Representacion esquemdtica de la medida de la corriente producida por el flujo cuando el
liquido fluye a través del conducto.

Para calcular la magnitud de la corriente producida por el flujo es necesario conocer la
densidad de carga q,(x,z) del liquido a la salida del conducto y el perfil de velocidades
v(x) desarrollado por el fluido (si es posible para cada condicion o regimen de flujo), el

cual depende de la longitud del conducto. Si se supone que el conducto es un tubo de

longitud L, entonces la corriente de chorro producida por el flujo es obtenida integrando el

producto de la densidad de carga qe(r)\ . Y la velocidad del fluido a través de la seccion

transversal del tubo, lo que resulta en:
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I, = zyzi rq.(r)  v(r,z = L)dr (74)

donde r es cualquier posicion radial del tubo en el intervalo de 0<r<a y z representa
una longitud axial.

Como se observa implicitamente en la ecuacion (74), la corriente producida por el flujo
de iones depende de la posicion radial y de la longitud del tubo; ya que el perfil de
velocidades desarrollado por el liquido requiere de una longitud del tubo para que el flujo
esté bien desarrollado. A continuacion se analizan en detalle cada uno de los parametros

presentes en la ecuacion (74).

Efectos de la velocidad del fluido: En condiciones de flujo bien desarrollado y
estacionario, la densidad de carga estard representada por la ecuacion (70). El perfil de
velocidades desarrollado por un liquido newtoniano sometido a flujo a través de capilares,

se representa por la siguiente ecuacion:

vir)=2<v >(1—;_] (75)

donde a es el radio del tubo y <v > es la velocidad promedio del fluido. Suponiendo que
la velocidad del fluido en la doble capa eléctrica, la cual se encuentra confinada en una

region delgada 6 cerca de la pared del tubo (5 << a) es lineal con respecto a la posicion

radial "r" y se expresa como:

a

v(r) = (4<V>r) (76)

con la condicion de que a—o <r <a. Entonces, si se sustituye la ecuacion (70) y el perfil
de velocidades lineal (ecuacién 73) en la ecuacion (74) y considerando un radio del tubo

muy grande (infinito), la corriente de chorro infinita (1) se representa por:

|, =27 aJ'(A' < ; - rj(&?yo jexp[— ;jdr (77)

0

como la capa es muy delgada y estd confinada entre a— 6 < r < a, entonces, integrando la

ecuacion anterior se obtiene que:

41



Capitulo 1: Teoria

|, =-8reg,é <v> (78)

donde & es el potencial zeta [Russel et al., (1989)] y representa el potencial en un plano de

corte muy delgado situado en la pared del tubo [Taylor y Secker, (1994)].

Efectos de la longitud del tubo: Cuando el tubo es suficientemente largo la doble capa
eléctrica se forma totalmente y se estabiliza en la interfase liquido-pared solida [Taylor y
Secker, (1994)]. Taylor et al., en 1974 dedujeron que I, es pequefia en magnitud para
tubos cortos, pero se incrementa a un valor maximo conforme la longitud del tubo se
aumenta. Para determinar la dependencia explicita es necesario considerar simultdneamente
los efectos de conduccidn, de difusion y conveccion en la densidad de la carga del liquido
[Gavis y Koszman, (1961)].

La ecuacion general de continuidad, la cual describe la densidad de carga q,(r,z) de
un liquido fluyendo a través de un tubo incluyendo una posicién radial "r" y una distancia

axial "z" est4 dada por:

v(r)

0 Q.(r,z) D. 0 ra d.(r,2) +qe(r12)20 (79)
0z ror or 7

La ecuacion (79) fue resuelta por Gavis y Koszman, (1961) para condiciones de flujo

turbulento y obtuvieron que la corriente producida por el flujo I es:

Iszlw[l—exp(—<vl; ﬂ (80)
T

donde L es la longitud del tuboy I esta dada por la ecuacion (78). En la ecuacion (80) se

observa que el término (%v>) representa un tiempo conocido como tiempo de

residencia’.

t.- Potencial que se presenta en la superficie de corte.
t.- Es el tiempo que tarda un elemento de fluido en atravesar todo el tubo para una condicion de flujo dada.
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De la ecuacion (80) se tiene que para tiempos de residencia largos, I, se incrementa

hasta alcanzar valores comparables a la corriente de chorro producida en tubos de longitud

infinita la cual esta dada por la ecuacion (80). Este hecho sucede cuando el tiempo de

residencia excede el tiempo de relajacion dieléctrica del fluido, es decir; (r* << |—< v >).

Efectos de la conductividad del liquido: De la solucién que obtuvieron Gavis
Koszman, (1961) se observa que la conductividad tiene una influencia en el grado de
electrificacion de un liquido fluyendo a través de un tubo. Es decir, cuando la

conductividad es baja (usualmente asociada a liquidos puros) I, es baja tambien. Sin
embargo, cuando la conductividad aumenta, la I, se incrementa rapidamente. En otras

palabras, cuando se incrementa la conductividad del liquido, el tiempo de relajacién
dieléctrica decrece [ver ecuacion (53)].
Por otro lado, si se realiza un experimento para estudiar un liquido manteniendo fija la

longitud del tubo, y si se observa que I, se incrementa durante el experimento, significa

que el tiempo de relajacion (z”) esta decreciendo (ver ecuacion 80), o que el material esta
aumentando su conductividad. Entonces, si la conductividad aumenta, se espera que la
corriente se sature a valores correspondientes de | _ (ver ecuacion 80). Sin embargo, Taylor
et al., (1974) encontraron que la corriente presenta un valor maximo y después comienza a
decaer. La existencia de dicho valor maximo y decaimiento de la carga eléctrica se

discutirdn con mayor detalle en la parte de resultados de esta tesis.
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Capitulo 2

Antecedentes

En este capitulo se presenta una breve descripcion de las principales caracteristicas,
propiedades y aplicaciones de los polietilenos. Posteriormente se mencionan y se describen
los métodos existentes para eliminar o posponer las distorsiones, como la piel de tiburén y
el flujo con adherencia y deslizamiento (“stick-slip”) en polimeros y en particular en el
polietileno lineal de baja densidad (LLDPE). Ademas, se presenta el estado del arte
respecto a los mecanismos de electrificacién en polimeros y la influencia que tienen los

parametros de procesamiento en el fendmeno de la electrificacion.

2.1  Estructura de los polimeros

Un polimero es una macromolécula que contiene grupos de &tomos. Dichos grupos de
atomos son llamados unidades repetitivas o unidades estructurales, los cuales se conectan
por medio de enlaces covalentes. En algunos polimeros cada una de las unidades repetitivas
se encuentra conectada con otras, lo que da como resultado una estructura de cadena
conocida como “macromolécula lineal” (ver figura 2.1a). Existen otros polimeros en los
que sus unidades repetitivas se encuentra conectada a tres 0 mas unidades estructurales, esta
estructura forma las llamadas “moléculas ramificadas” (ver figura 2.1b). En los materiales
poliméricos, su estructura molecular depende de la configuracion de los atomos a lo largo
de la cadena principal. Los cambios que pueden llegar a presentarse en la configuracion
modifican las propiedades fisicas de los polimeros como son el grado de cristalinidad y la
temperatura de fusion entre otras [Riande y colaboradores, (2000)].

Por otro lado, del gran nimero de polimeros que existen, s6lo estaremos interesados
en la familia de los polietilenos. La familia de estos materiales poliméricos esta conformada

basicamente por el polietileno de baja densidad (LDPE por las siglas en inglés low density
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polyethylene), el polietileno de media densidad (MDPE por las siglas en inglés medium
density polyethylene), el polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) y el polietileno de
alta densidad (HDPE por las siglas en inglés high density polyethylene).

¥

PR
-C-C-C-C-C—C-H
Whobohohow

a) b)

Figura 2.1.- Representacion esquemdtica de la estructura de los polimeros a) lineal y b) ramificada.

El LDPE presenta muchas ramificaciones cortas en su estructura. Estas producen un
empaquetamiento poco compacto, lo que hace que su densidad sea baja, del orden de 0.910
g/lcm® a temperatura ambiente. EI LLDPE tiene ramificaciones mas cortas a las que
presenta el LDPE, lo que provoca que tenga una densidad mayor (esta en el intervalo de
0.915-0.925 g/cm®). El MDPE presenta pocas ramificaciones en su estructura y su densidad
es del orden de 0.926-0.940 g/cm®. El polietileno de media densidad debido a las ramas que
presenta no alcanza la densidad del HDPE. Este ultimo carece casi totalmente de
ramificaciones, lo que le permite un empaquetamiento mas compacto y por lo tanto tiene
una densidad mayor (0.941-0.960 g/cm®) a los polietilenos mencionados anteriormente
[Rubin (2002)].

En particular, el LLDPE es un copolimero’ que contiene unidades repetitivas de
etileno [CH,=CH,] y unidades repetitivas de una « -olefina* o comonémero, donde esta
ultima puede ser el 1-buteno [CH,=CH-CH,-CHj3], el 1-hexeno [CH,=CH-CH,-CH,-CHj3] 6
el 1-octeno [CH,=CH-CH,-CH,-CHs3]. EI LLDPE presenta una estructura lineal con
cadenas laterales (ramificaciones) con una longitud que depende de la « -olefina empleada.
Por ejemplo, si la « -olefina empleada es el 1-hexeno las ramas corresponden a un grupo
con cuatro carbonos [-CH2-CH2-CH2-CHg.

t.-Macromolécula obtenida a partir de una sintesis de dos monémeros.
t.-Hidrocarburos insaturados que contienen enlaces dobles en el primer carbono de su estructura.
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Los nuevos tipos de polietilenos lineales de baja densidad se basan en la catalisis de
metalocenos (MLLDPE). La catalisis de metalocenos estd basada principalmente en el uso
del grupo IV de los metales de transicidén (principalmente el titanio y el zirconio). Los
LLDPE sintetizados con metalocenos tienen diferencias significativas en su estructura con
respecto a los LLDPE sintetizados con catalizadores convencionales como los de Ziegler-
Natta [Prasad, (1999)]. Por ejemplo, cuando se usan los metalocenos como catalizadores, se
obtienen los LLDPE con una distribucion de unidades repetitivas de « -olefina
aleatoriamente distribuidas sobre la cadena principal, con una distribucion de pesos

moleculares (DPM) estrecha y ramificaciones cortas en su estructura [Prasad, (1999);

Kokko, (2002)].

Los mLLDPE que actualmente son comerciales muestran una variedad de
caracteristicas de entre las cuales sobresalen los intervalos amplios de densidad en estado
sélido. Por ejemplo, los materiales que presentan una densidad entre 0.885-0.863 g/cm®
contienen muchas ramas en su cadena principal. Los mLLDPE con densidad en el intervalo
de 0.886-0.935 g/cm? exhiben pocas ramas en su estructura y de la misma manera un mejor
empaquetamiento con respecto a los mLLDPE antes mencionados [Prasad, (1999)]. La
densidad en los polietilenos lineales sintetizados con metalocenos es un pardmetro
importante, ya que éste proporciona informacion sobre el porcentaje de unidades repetitivas
constituidas por la « -olefina que se encuentran en el material polimérico. Es decir, si el
mLLDPE es de baja densidad, éste presentard una mayor cantidad de « -olefina en su
estructura comparado con un mLLDPE de alta densidad [Alamo y Mandelkern, (1989)].

La cantidad de unidades repetitivas de « -olefina en la estructura de los polietilenos
lineales de baja densidad repercute en las propiedades de estos polimeros. Un gran
porcentaje de « -olefina en las cadenas de los mLLDPE se refleja en un ineficiente
empaquetamiento de las moléculas debido al nimero de ramas que introducen éstas en la
estructura del material. Este hecho produce una disminucién en el reacomodo compacto de
las macromoléculas conocido como grado de cristalizacion de los polimeros (del orden de
40-27%). En otras palabras el gran nimero de ramificaciones que se presentan de forma
aleatorias en los mLLDPE ocasionan que estos materiales exhiban una estructura
desordenada conocida como estructura amorfa [Alamo y Mandelkern, (1989); Alamo et al.,
(1993); Prasad, (1999)].

46



Capitulo 2: Antecedentes

Otra propiedad fisica en la que influye el porcentaje de las unidades repetitivas de « -
olefina en la estructura del material polimérico es en su temperatura de fusion. Es decir,
conforme aumenta el porcentaje de « -olefina, la temperatura de fusion de los polimeros
lineales de baja densidad muestra una disminucién en su temperatura de fusion (ver figura
2.2). Este hecho probablemente se debe a la pérdida del grado de cristalizacion de estos
materiales [Nielsen, (1974); Alamo y Mandelkern, (1989); Alamo et al., (1993); Prasad,
(1999)].

TEMPERATURA (°C)

| TEMPERATURA DE FUSION

Figura 2.2.- Representacion esquemdtica del decaimiento de la temperatura de fusion del material

polimérico con el aumento del comonémero [Nielsen, (1974)].

Un gran porcentaje de comondémero en los polietilenos lineales sintetizados con
metalocenos presentan una disminucion en la resistencia a la tension [Kennedy y
colaboradores, (1995); Prasad, (1999)].Por otro lado, los mLLDPE muestran un aumento en
la viscosidad con respecto a los LLDPE sintetizados con catalizadores convencionales
debido a la disminucion de ramificaciones [Vega y colaboradores, (1996); Carella, (1996);
Kokko, (2002); Garcia-Franco et al., (2006)].

Por otro lado, los polietilenos exhiben propiedades fisicoquimicas diferentes entre
ellos a pesar de tener una estructura quimica similar. Estas propiedades dependen de su

estructura y repercuten en los procesos de transformacion y en las mdltiples aplicaciones
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que puede tener cada uno de ellos. Por ejemplo, el HDPE y el LLDPE (los sintetizados con
los catalizadores Ziegler-Natta y los sintetizados con metalocenos) presentan mejor
resistencia al impacto y resistencia a la tension, asi como mejor resistencia quimica que las
gue muestran los LDPE. Sin embargo, el LDPE es el polietileno méas barato en cuanto a
costo se refiere para su produccion y su procesamiento requiere bajos costos debido a que
se puede procesar a mas baja temperatura en comparacion con el LLDPE, el mLLDPE y el
HDPE.

Uno de los principales medios de transformacion del polietileno es la extrusion. Sin
embargo, en dicho proceso la presencia de inestabilidades de flujo y de distorsiones en el
material extrudido limitan la velocidad de produccion. Estas distorsiones provocan un
deterioro en la apariencia del material, ademas de que reducen las propiedades mecanicas
del producto.

A continuacion se discuten las principales investigaciones realizadas en el campo de

inestabilidades y distorsiones que se presentan en los polimeros fundidos.

2.2 Inestabilidades y distorsiones producidas durante el flujo de polimeros fundidos

Todos los polimeros fundidos, ya sean de estructura lineal o ramificada, exhiben
distorsiones e inestabilidades de flujo cuando se someten a extrusion. Las distorsiones e
inestabilidades de flujo repercuten en pérdidas econémicas para las industrias dedicadas al
procesamiento de dichos materiales. Debido a esta razon se han realizado muchos estudios
con el fin de eliminar o retardar la aparicion de distorsiones e inestabilidades de flujo en el
procesamiento de polimeros fundidos. La presencia de distorsiones sobre los extrudidos han
sido asociadas con inestabilidades de flujo [Larson, (1992)] o con la violacién de la
condicion de no deslizamiento en la superficie de los dados de extrusion [Ramamurthy,
(1986); Kalika y Denn, (1987)].

La existencia de inestabilidades de flujo durante la extrusion de polimeros fundidos
generalmente se refleja en un comportamiento no monotono de la curva de flujo (esfuerzo
de corte versus rapidez de deformacion) cuando se alcanza un valor critico en el esfuerzo

de corte (z.). Bagley y colaboradores (1958) fueron los primeros que reportaron este

comportamiento. Una curva de flujo no monotona se ilustra en la figura 2.3. En esta curva
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se muestran tres diferentes regiones, las cuales corresponden a diferentes regimenes de

flujo.

ESFUERZC DE CORTE

FAFIDEZ DE DEF ORIMACION

Figura 2.3.- Representacion de una curva de flujo no mondtona.

A baja rapidez de deformacion, correspondiente a la region | (r <z.), el flujo es

estable y es en estas condiciones cuando aparece la primera distorsién superficial conocida
como piel de tiburon (ver figura 2.4). Esta distorsion consiste de grietas semiregulares de
pequefia amplitud (menos del 10% del diametro del extrudido) perpendiculares a la
direccion de flujo. La piel de tiburon cominmente se presenta en polimeros lineales con

distribucion de pesos moleculares estrecha.

Figura 2.4.- Piel de tiburén de un LLDPE

Conforme se aumenta la velocidad de procesamiento (rapidez de deformacion) se

alcanza el esfuerzo de corte critico (r =7.) y se llega a la region 11 de la curva de flujo, en

la cual el flujo se vuelve inestable. En este régimen se presenta una distorsion como tipo

bamb0 en algunos polimeros lineales como el LLDPE y el HDPE. Esta distorsion se
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manifiesta mediante la aparicion de partes lisas y partes con piel de tiburdn en la superficie
del extrudido (como se observa en la figura 2.5) y estd asociada con un flujo en donde
existe adherencia y deslizamiento del polimero en la superficie del dado de extrusion. La
inestabilidad del flujo en esta regién depende de la variable de proceso que se controle. Es
decir, si la extrusion se lleva a cabo a velocidad de extrusién controlada, el sistema
responde con oscilaciones cuasi-periodicas en la presion, las cuales indican que el esfuerzo
es multivaluado. Durante las oscilaciones, la parte con piel de tiburdn en el extrudido
corresponde a un aumento en la presion relacionado con la adherencia, mientras que la
parte lisa coincide con la disminucion en la presion y se relaciona con el deslizamiento (ver
figura 2.5). Cuando se controla la velocidad del tornillo, la rapidez de deformacion oscila
entre las regiones | y Ill. Pero, si la extrusion se realiza a presion controlada (esfuerzo
controlado) entonces, ocurre un incremento repentino en el gasto volumétrico conocido
como flujo repentino el cual provoca que la rapidez de deformacion salte hasta alcanzar la
region I1l. En otras palabras cuando se controla el esfuerzo de corte, la region Il en la curva

de flujo es una zona prohibida.

Figura 2.5.- Distorsion caracteristica presente durante el régimen de flujo con adherencia y deslizante en

un LLDPE

Finalmente, si la velocidad de extrusidn se sigue aumentando, el esfuerzo también se

incrementa y rebasa el valor del esfuerzo critico(z > z.), por lo que el flujo se lleva a cabo

en la regién 11l de la curva de flujo (ver figura 2.3). En esta regidn, ocurre otro tipo de
distorsion conocida como fractura gruesa del fundido (ver figura 2.6). Este tipo de
distorsion la presentan todos los polimeros después de alcanzar una rapidez de extrusion
critica. La fractura gruesa a diferencia de la piel de tiburon es de gran amplitud e involucra

tipicamente grandes variaciones en el espesor del extrudido (mas del 10% del diametro del
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extrudido). Su inicio esta relacionado con la estructura del polimero y con el patron de flujo

en la entrada del dado de extrusion [Piau et al., (1990)].

Figura 2.6- Fractura gruesa presentada por un LLDPE

2.2.1 Eliminacion de inestabilidades y distorsiones durante la extrusion de polimeros

fundidos

Se han propuesto diferentes formas para retrasar o eliminar las distorsiones e
inestabilidades de flujo que se presentan durante el procesamiento de materiales
poliméricos. A continuacion se enlistan algunas de las diferentes propuestas reportadas en
la literatura.

i) Usar polimeros con distribucion de peso molecular (DPM) ancha o polimeros de
bajo peso molecular. Esto permite posponer la aparicion de la piel de tiburén en LLDPE,
debido a que los polimeros de bajo peso molecular y los polimeros con DPM ancha tienen
una recuperacion mas rapida que la que presentan los polimeros de alto peso molecular y

los polimeros de DPM angosta, respectivamente [Cogswell, (1977)].

i) Otra manera de retardar la aparicion de la piel de tiburon es aumentando la
temperatura de trabajo. Esta accion tiene como objetivo reducir la viscosidad de los
polimeros fundidos para tener una disminucién en los niveles de esfuerzos que se generan

por cualquier tipo de deformacion en el material [Cogswell, (1977)].

i) Utilizando dados hechos de laton en los procesos de transformacion. El uso de
dados de latdn favorece la obtencion de extrudidos libres de piel de tiburén en LLDPE para
ciertas condiciones de flujo [Ramamurthy, (1986); Person y Denn, (1997); Ghanta et al.,
(1999); Pérez-Gonzélez y Denn, (2001)]. De acuerdo con lo reportado por Ghanta et al.,

51



Capitulo 2: Antecedentes

(1999); y por Denn (2001), cuando se usan dados de laton se presenta el fendmeno de

deslizamiento en el proceso, el cual se incrementa como funcion del esfuerzo de corte.

Iv) Empleando aditivos que contienen fluoropolimeros o FPPA como ayuda de
procesamiento. El uso de fluoropolimeros elimina la piel de tiburon y también el régimen
inestable de flujo repentino en LLDPE [Migler y colaboradores, (2001); Guadarrama-
Medina et al., (2005)]. Cuando se usan fluoropolimeros como ayuda de procesamiento de
materiales poliméricos se induce un deslizamiento fuerte.

Los fluoropolimeros generalmente son de bajo peso molecular y migran hacia la pared
del dado cuando se encuentran bajo un campo de esfuerzos formando una capa delgada de
algunas micras de espesor durante el proceso de extrusion [Stewart, (1993); Migler et al.,
(1993)]. La existencia de esa capa hace que las moléculas del polimero que se encuentra en
el volumen del fluido deslicen sobre ella [Stewart (1993); Migler et al., (1993); Migler y
colaboradores, (2001); Kharchenko et al., (2003)]. Kharchenko y colaboradores (2003)
sugirieron que el recubrimiento ocurre primero mediante la adsorcion del fluoropolimero en
la region de entrada del dado y posteriormente éste se transporta hacia la salida debido al
campo de esfuerzos y es en esta zona en donde actda suprimiendo la aparicion de la piel de
tiburon.

La existencia de deslizamiento durante la extrusion de polimeros fundidos produce
friccion dindmica entre el fundido y la pared del dado, lo que provoca la aparicion de carga
eléctrica en la superficie del extrudido [Pérez-Gonzélez y Denn, (2001); Pérez-Gonzélez,
(2001); Pérez-Trejo y colaboradores, (2004); Guadarrama-Medina et al., (2005)]. Este

fendmeno conocido como electrificacion se describe a continuacion.

2.3  Fenomeno de electrificacion en polimeros fundidos

Existen muchos estudios de triboelectrificacion en pares metal-polimero sélidos [ver
por ejemplo Lowell, (1976); Elsdon y Mitchell, (1976); Duke y Fabish, (1976); Lowell y
Rose-Innes, (1980)]. Este tipo de triboelectrificacion no solo se relaciona con la naturaleza
qguimica de los materiales en cuestion, sino también con las condiciones de trabajo tales
como la temperatura, la velocidad de deslizamiento y el area real de contacto de los
materiales, entre otras [Taylor y Lewis, (1971); Kornfeld, (1976); Lowell y Rose-Innes,
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(1980); Ku y Liepens, (1987); Sviridenok et al., (1999)]. Sin embargo, el fendbmeno de
electrificacion para el caso de metales en contacto con polimeros fundidos ha sido poco
estudiado [Vinogradov et al., (1972); Taylor y colaboradores, (1974); Dreval et al., (1984);
Pérez-Gonzalez y Denn, (2001); Pérez-Gonzalez, (2001); Pérez-Trejo et al., (2004); Tonon
y colaboradores, (2005); Pérez-Gonzalez, (2005)].

El primer estudio acerca del fenémeno de electrificacion en polimeros fundidos fue
realizado por Vinogradov et al. (1972). Estos investigadores midieron carga eléctrica
durante la extrusién de polibutadienos fundidos por medio de un capacitor cilindrico
conectado a un electrometro. Vinogradov y colaboradores no detectaron carga eléctrica en
los extrudidos para esfuerzos de corte bajos, pero si lo hicieron en el régimen de flujo
inestable y en la region de alto corte. Ademas, observaron que en la regién de altos
esfuerzos, la acumulacion de la carga dependia del peso molecular de los polimeros, y
atribuyeron la presencia de carga eléctrica en el extrudido al deslizamiento en la interfase
polimero-pared del dado.

En la misma época, Taylor et al. (1974), extrudieron polietileno de baja densidad,
poliestireno y policarbonato a traveés de dados de diferente material (laton y aluminio).
Estos investigadores realizaron medidas de carga eléctrica mediante la recoleccion del
material fundido en una copa Faraday. Taylor y colaboradores reportaron la presencia de
carga eléectrica en todos los polimeros que estudiaron para todas las condiciones de flujo
que en particular siempre fueron estables. Estos autores atribuyeron la electrificacion a un
mecanismo de generacion y desplazamiento de una doble capa eléctrica. Ademas,
reportaron un valor maximo en la carga eléctrica para un poliestireno que contenia
particulas de Al,O3. Este valor maximo fue atribuido al incremento en la conductividad del
polimero por la insercion de Al,Os.

Diez afios después, Dreval y colaboradores (1984) publicaron medidas de densidad de
carga eléctrica en fluoropolimeros, poliisoprenos y polibutadienos fundidos sometidos a
flujo a traves de dados de acero de diferente longitud en condiciones de flujo inestable. Las
mediciones de carga eléctrica las hicieron utilizando un capacitor cilindrico conectado a un
electrometro. Estos investigadores encontraron que la densidad de carga variaba con la
longitud de los dados y con la movilidad de las moléculas del polimero. Ademas, la

densidad de carga eléctrica exhibio un valor maximo como funcion de la velocidad
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promedio del fluido. Dreval y colaboradores atribuyeron la electrificacion del fundido a un
efecto mecanico-quimico o deslizamiento producido en la interfase pared sélida-fundido.

En contraste con los resultados de Taylor et al. (1974), Vinogradov y colaboradores
(1972); y Dreval et al. (1984) no detectaron carga eléctrica sobre los extrudidos en el
régimen de flujo estable previo al flujo repentino.

Después del trabajo de Dreval y colaboradores (1984), el fendmeno de electrificacion
en polimeros fundidos se dejo de estudiar hasta afios recientes, cuando Pérez-Gonzélez y
Denn (2001) reportaron electrificacion en la extrusion de un polietileno lineal de baja
densidad (LLDPE) a través de dados hechos de latdon. De acuerdo con la deduccion de
Vinogradov y colaboradores (1972); y Dreval et al. (1984), Pérez-Gonzélez y Denn
atribuyeron la electrificacion del fundido al fendmeno de deslizamiento. Es decir, a una
falla de adhesion entre las moléculas del polimero y la superficie del dado de laton. En
contraste, cuando Pérez-Gonzalez y Denn extrudieron el mismo polimero a traves de dados
de acero inoxidable, no detectaron carga eléctrica sobre la superficie de los extrudidos. La
no existencia de carga eléctrica en la superficie de los extrudidos la atribuyeron a la
ausencia de deslizamiento en el dado de acero.

La influencia del fendmeno de deslizamiento en la electrificaciéon de polimeros
fundidos fue estudiada por Pérez-Gonzélez (2001); y Pérez-Trejo et al. (2004). En estos
ultimos trabajos se realizé la extrusion de polietilenos lineales de baja densidad a través de
dados de acero y dados de laton, y se hicieron medidas de carga eléctrica por medio de un
detector de punta acoplado a un electrémetro.

Pérez-Gonzélez (2001) detectd una carga eléctrica despreciable sobre los extrudidos
en condiciones de flujo previas y después del flujo inestable durante la extrusion del
LLDPE empleando dados de acero. Sin embargo, en condiciones de flujo con adherencia y
deslizamiento, la carga que midio el autor presentd un cambio de signo y aument6 en
magnitud con respecto a la carga medida en condiciones de flujo estable. Pérez-Gonzalez
atribuyo el incremento de la carga eléctrica al deslizamiento fuerte que se presenta en ese
régimen de flujo y la variacién del signo en la carga eléctrica se lo adjudico a un cambio en
las superficies de interaccion. Por otro lado, cuando Pérez-Gonzalez (2001) uso el dado de
laton, detect6 la presencia de carga eléctrica en los diferentes regimenes de flujo I, 11 y 11l

(ver figura 2.2). La magnitud de la carga que midié el autor fue superior a la magnitud de la
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carga medida con el dado de acero. Con este resultado, Pérez-Gonzalez sugirio que el
fendmeno de electrificacion se presenta desde el régimen de flujo estable en condiciones de
deslizamiento. Este autor atribuyé el fenémeno de electrificacidn a un origen tribolégico.
Por su parte, Pérez-Trejo et al. (2004) realizaron mediciones de carga eléctrica para
diferentes condiciones de flujo en un amplio intervalo de temperaturas. Estos
investigadores reportaron por primera vez la existencia de un valor maximo en la carga
eléctrica generada en el LLDPE fundido como funcion de la velocidad de deslizamiento y
del esfuerzo de corte, el cual sélo se observé bajo condiciones de deslizamiento fuerte. El
valor maximo en la carga eléctrica se presentd a diferente esfuerzo de corte para las

diferentes temperaturas de trabajo. EI maximo se lo atribuyeron al decremento en la

Vdesls

relacion de la velocidad de deslizamiento y la velocidad promedio de fluido (
<V>

j como

consecuencia del adelgazamiento del polimero. De sus resultados Pérez-Trejo y
colaboradores concluyeron que la generacion de la carga eléctrica no es debida al efecto de
la doble capa eléctrica, como lo sugirieron Taylor et al. (1974), ya que Pérez-Trejo et al.
solo detectaron carga eléctrica en los extrudidos cuando se presentd el deslizamiento
(trabajaron con dados de laton) y el efecto de la doble capa se observa aun sin
deslizamiento [Taylor y colaboradores, (1974)]. Ademas, concluyeron que la generacién de
la carga eléctrica en los extrudidos se debid al mecanismo de triboelectrificacion.

Recientemente, Tonon et al. (2005) realizaron medidas de carga eléctrica en la
extrusion de un polietileno lineal de baja densidad (mLLDPE) utilizando una copa Faraday.
Estos investigadores observaron que la magnitud de la carga medida en el régimen estable
(superficie lisa del extrudido) es menor a la carga medida durante la aparicion de la piel de
tiburdn en la superficie del extrudido. Tonon y colaboradores atribuyeron el aumento de la
carga al fendbmeno de deslizamiento, pero no descartaron la posibilidad de que la aparicion
de la carga eléctrica en los extrudidos también se deba a la generacion de una doble capa
eléctrica en la interfase fundido-metal. Estos autores, ademas, encontraron que la carga
eléctrica presenta una dependencia con la movilidad de las moléculas del polimero, lo cual
esta de acuerdo con lo reportado por Dreval et al. (1984).

Finalmente, Pérez-Gonzéalez (2005) realiz6 un gran nimero de experimentos con un

dado de laton y midié simultaneamente las sefiales de carga eléctrica y de presion en el
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régimen de piel de tiburdn y en condiciones de flujo con adherencia y deslizamiento para
un mLLDPE. En los diferentes experimentos, el autor observo que durante el régimen de
flujo estable el signo de la carga eléctrica presentaba cambios. Ademas, la magnitud de la
carga medida en este régimen fue menor comparada con la carga medida en condiciones de
flujo inestable. Las diferencias en las magnitudes de la carga eléctrica generada en los
diferentes regimenes de flujo sugieren dos mecanismos distintos de generacion de carga
eléctrica que estan relacionados con las condiciones de flujo, ya sea con o sin
deslizamiento.

Por todo lo expuesto anteriormente hay adn interrogantes sobre el origen de la
electrificacion de polimeros fundidos en extrusion. Asi, en el presente trabajo nos
avocamos a estudiar el efecto que tienen las caracteristicas moleculares de los polimeros, el
deslizamiento y la longitud del dado de extrusion en la electrificacion de polietilenos

lineales de baja densidad.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1  Caracteristicas de los polimeros

En la parte experimental de esta investigacion se estudié el fendmeno de
electrificacion durante la extrusion continua de polietilenos lineales de baja densidad como
funcién del peso molecular de los polimeros, de las condiciones de frontera y de la razon
longitud a diametro del dado de extrusion.

Para conocer y estudiar la influencia del peso molecular en la electrificacion de
polimeros fundidos, se seleccionaron cuatro polietilenos lineales de baja densidad
sintetizados con metalocenos (MLLDPE). Los polimeros fueron producidos por Aldrich

con diferente indice de fluidez (IF). Los polietilenos seleccionados fueron proporcionados

en granulos con agentes antioxidantes y todos se reportan con una polidispersidad de 2
aproximadamente. En particular, los polimeros utilizados en esta investigacion son
copolimeros de etileno (CH,=CH;) y una « -oleofina de 1-buteno (CH,=CH-CH,-CHj).
Para este caso, los mMLLDPE presentan una estructura lineal con cadenas laterales cortas,
cuya longitud estad determinada por un grupo de dos carbonos que forman un compuesto
(CH3-CHy-). La estructura quimica de los polietilenos lineales de baja densidad empleados

en esta tesis se muestra a continuacion:

— OH,-CH, 31 CHZ-ClH -
CH,
|
CH,

donde x e, y indican el numero de cada uno de los mondémeros o unidades repetitivas.
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En la siguiente tabla se presentan las principales caracteristicas de los materiales

poliméricos utilizados en el desarrollo de este trabajo.

Tabla 3.1 Polimeros utilizados en el desarrollo experimental

Material

Composicion quimica

Caracteristicas principales

mLLDPE
No. Cat. 43,473-6

mLLDPE
No. Cat. 43,472-8

mLLDPE
No. Cat. 43,470-1

mLLDPE
No. Cat. 43,469-8

Copolimero (LLDPE) de
etileno y 1-buteno

Copolimero (LLDPE) de
etileno y 1-buteno

Copolimero (LLDPE) de
etileno y 1-buteno

Copolimero (LLDPE) de
etileno y 1-buteno

indice de fluidez de 4.5 g/10 min.
Densidad en sélido de 0.905 g/cm®
Punto de fusion de 98 °C.

indice de fluidez de 3.0 g/10 min.
Densidad en sélido de 0.878 g/cm®
Punto de fusion de 60 °C.

indice de fluidez de 1.2 g/10 min.
Densidad en sélido de 0.900 g/cm?
Punto de fusion de 92 °C.

indice de fluidez de 0.8 g/10 min.
Densidad en sélido de 0.880 g/cm®
Punto de fusion de 60 °C.

En base al punto de fusién y a la densidad en estado solido de los polimeros es

evidente que los mLLDPE con IF = 1.2 y 4.5 g/10min. difieren en el peso molecular. Sin

embargo, la proporcion de 1-buteno con respecto al monémero de etileno debe ser similar.

De igual forma se puede inferir que los polimeros con indice de fluidez de 0.8 y 3.0

9/10min. solo difieren en el peso molecular. Ademas, la proporcion de ramas de 1-buteno

es mayor en estos Ultimos ya que tanto su temperatura de fusion como la densidad en estado

solido son menores que en el caso de los polimeros con IF = 1.2 y 4.5 g/10min.

59



Capitulo 3: Desarrollo experimental

3.2 Estudio reologico de los polimeros empleados

El estudio reoldgico de los polimeros se realizd mediante experimentos de flujo

dinamico oscilatorio en un reébmetro rotacional y mediante extrusién a través de capilares.

3.2.1 Flujo dindmico oscilatorio

Los experimentos de flujo dinamico oscilatorio se llevaron a cabo con el fin de obtener

informacidn de las propiedades viscoelasticas lineales, como son los valores del médulo

elastico (G'), del modulo de pérdida (G") y de la viscosidad compleja (") asi como los

tiempos de relajacion de los polietilenos listados en la tabla 3.1. Dichos experimentos se
realizaron a una temperatura de 200 °C en un reémetro rotacional de la marca Paar Physica
modelo UDS200 con un sistema de platos paralelos de 25 mm de diametro.

En los experimentos oscilatorios primero se hizo un barrido de esfuerzos para
determinar la region viscoelastica lineal de cada uno de los polimeros. Después se
selecciond un valor determinado del esfuerzo en la zona viscoelastica lineal para cada

polimero y con ese valor del esfuerzo se realizo el barrido de frecuencias.

3.2.2 Extrusion a través de capilares

Los experimentos de extrusion se realizaron a una temperatura de 200 °C en un
extrusor comercial marca Brabender modelo PL 2100 (ver figura 3.1). El extrusor se
controla por medio de una computadora y cuenta con un husillo de 3/4" de didmetro y una
razon longitud a diametro de 25/1.

El extrusor estd compuesto de una tolva de alimentacion, la cual permite la
dosificacion del material hacia el cafion, que a su vez se encuentra rodeado por un sistema
de calentamiento que permite la fusioén del polimero. Dentro del cafion se encuentra el
husillo, el cual tiene la funcion de desplazar al material continuamente a través del barril,
compactar el material para crear una presion y hacerlo fluir a través del dado. El husillo se
divide en tres zonas: alimentacion, compresion y dosificacion. La zona de alimentacion
tiene la funcion de colectar y desplazar al material hacia la parte delantera, en la que se

inicia el calentamiento y la fusion del material. En la zona de compresion se completa la
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fusion del material. En la zona de dosificacion el material alcanza la presion requerida para
la extrusion. EI material compactado en la entrada del dado produce una presion, la cual fue
medida por medio de un transductor de presién marca Dynisco™ que tiene un intervalo de
medicién de 0-10000 Psi. El transductor se encuentra cerca de la entrada del capilar y a su
vez esta conectado a la interfase de control y adquisicion de datos del extrusor (ver figura
3.1), lo que permite que la presion medida se observe en tiempo real a través de la

computadora.

Figura 3.1.- Fotografia del extrusor mostrando sus partes principales 1.- Tolva, 2.-cafion, 3.-

cabezal, 4.- calentadores y 5.- transductor de presion.

Para conocer la influencia de la longitud del dado de extrusién en la electrificacion de
polimeros fundidos, durante las pruebas de extrusion se utilizaron dados de diferente razén
de longitud a diametro. Las caracteristicas principales de los dados utilizados en esta

investigacion se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2 Dados utilizados en el estudio de extrusién

Material L/D Diametro (mm) Angulo de entrada
15
Acero inoxidable 20 1 Conica de 60 °©
30
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Las diferentes velocidades de deformacion para obtener la curva de flujo se lograron
variando la velocidad del husillo, la cual puede ser seleccionada en un intervalo entre 0-100
RPM. Las cantidades que comunmente se miden en este tipo de experimentos son el gasto
volumétrico y la presion de extrusion. A partir de estas cantidades se pueden determinar la
rapidez de deformacion aparente y el esfuerzo de corte en la pared del capilar mediante las
ecuaciones (24) y (25), respectivamente. Para la determinacion del gasto volumétrico se
utilizé una balanza, un cronémetro y la densidad de los polimeros a la temperatura de
trabajo (200 °C), el valor medio de ésta fue de 0.754 gr/cm® obtenida en un redémetro de
capilar.

Antes de empezar las mediciones, el extrusor y los capilares fueron limpiados con
Unipurge®, la cual es una purga de polietileno con particulas de silicato. Este proceso se
hizo con el fin de remover el material degradado que pudiera estar presente en el extrusor y
en los dados.

Para identificar los mecanismos de electrificacién en los polimeros fundidos se
realizaron experimentos de extrusion con y sin deslizamiento. Para tener condiciones de
deslizamiento fuerte en los dados se utilizé un aditivo Dynamar® FX-9613, el cual es un
fluoropolimero de bajo peso molecular como ayuda de proceso de extrusion. El
fluoropolimero se agregé en una concentracion del 0.1% en peso en los diferentes
polimeros.

La dilucion del fluoropolimero en los polietilenos se realizd en dos etapas para
alcanzar la concentracion deseada de 0.1% en peso. En la primera etapa se hizo un master
batch con un LLDPE Dowlex® 2101 fabricado por Dow Chemical al 97% en peso y
Dynamar®. El master batch se procesé en un extrusor de doble husillo de marca Brabender
CTSE-V vy los filamentos obtenidos fueron peletizados. En la segunda etapa se realizaron
las mezclas de cada uno de los polietilenos al 97% en peso con los granulos del master
batch obteniendo de esta manera el 0.1% en peso de Dynamar®. En los capitulos siguientes
a la mezcla de LLDPE Dowlex®+Dynamar® se le va a denominar con el nombre de
fluoropolimero para ayuda de proceso o FPPA (por las siglas en inglés fluoropolymer
polymer processing additive).

Por otro lado, las condiciones de deslizamiento fuerte en el dado se obtuvieron
extrudiendo los diferentes polimeros+FPPA por un tiempo de aproximadamente dos horas
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(tiempo de induccién) a una velocidad del husillo de 10RPM. Durante ese tiempo de
extrusion se observo que los extrudidos se presentaron libres de distorsiones superficiales.
También, durante el tiempo de induccién la presién de extrusion disminuy6 hasta alcanzar
un valor estable. Después de este tiempo de induccion se iniciaron las medidas reolégicas y

de carga eléctrica en el material extrudido.

3.3  Medidas de carga eléctrica

Las medidas de carga eléctrica se realizaron por medio de una copa Faraday, la cual
fue construida por John Chubb Instrumentation y tiene la capacidad de detectar cargas

eléctricas superiores a 2000 pC (ver figura 3.2).

Figura 3.2.- Fotografia a) de la copa Faraday, b)copa Faraday mostrando sus partes principales. 1.-
cilindro contenedor del material cargado, 2.- material aislante que separa las dos bases de la copa,

3.- conexion a tierra, 4.- conexion a la interfase y 5.- cilindro externo.

La copa Faraday consiste de un cilindro interno y uno externo. El cilindro interno tiene
52 mm de diametro y 76 mm de altura mientras que el cilindro externo tiene una altura de
152 mm y un orificio con un diametro de 52 mm por donde entra el polimero fundido. Los
dos cilindros se encuentran colocados cada uno sobre una base de aluminio con diametros
de 52 mm y 150 mm, respectivamente. Las dos bases de aluminio estan separadas por un
material aislante para evitar el contacto entre ellas (ver figura 3.2b). El cilindro externo

tiene la funcion de no permitir interacciones de la carga eléctrica que se encuentra en el
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cilindro interno con los alrededores. El objetivo de utilizar la copa Faraday fue la
determinacion de la carga eléctrica absoluta en el material extrudido.

Para realizar los experimentos de carga eléctrica se acoplé la copa Faraday a un
electrometro. El electrometro fue disefiado y construido por el M. en C. Edgard Moreno
Garcia en el laboratorio de electronica de la ESFM-IPN. El electrémetro es capaz de medir
carga eléctrica en un intervalo de +5 C en un intervalo de seis escalas, las cuales van desde
10™ hasta 10°® C con un error de 0.3% del valor méximo de una escala.

Los experimentos de medicion de carga eléctrica consistieron en recolectar en la copa
Faraday el polimero fundido que salia por el dado de extrusion (ver figura 3.3). La carga
eléctrica que presentd el polimero fundido fue transferida a la copa por induccion o
conduccién y ésta fue posteriormente enviada y almacenada en el capacitor del
electrometro. La carga eléctrica fue registrada en tiempo real mediante una computadora
acoplada a una tarjeta de adquisicion de datos con varios canales, la cual fue construida por
National Instruments®. Un programa en el lenguaje grafico G de LabView® fue
desarrollado para almacenar y realizar la gréafica de las sefiales de carga eléctrica en tiempo
real. Debido a los diferentes canales que la tarjeta de adquisicion de datos tiene y al
programa de LabView®, también las medidas de presion pueden ser adquiridas a diferentes

tiempos de muestreo y registradas simultaneamente con las medidas de carga eléctrica.

ExTRUSOR TRAMSDUCTOR
[E PEESTOM

ED Dow amplificador de

o
g+ y  instrumentacion

POLIMERC
—

FUMDIC ¥ =f{F)

Tarjeta
DAy
R ¥g=FQ) | LabPC

1200

COPE FARADAY

Figura 3.3.- Diagrama del sistema utilizado para la adquisicion de datos de carga eléctrica y de presion.
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Durante los experimentos de extrusion, y para todas las condiciones de flujo (con y sin
deslizamiento) se midid la carga eléctrica que presentaron los extrudidos. Cuando se
extrudieron los polimeros de indice de fluidez de 1.2 y 0.8 g/10min. sin fluoropolimero, se
observO la inestabilidad de adherencia-deslizamiento acompafiada por oscilaciones de
presion. Debido a este hecho, se identifico la zona de la curva de flujo donde se presentaba
dicha inestabilidad y se procedidé a realizar las medidas de presion y carga eléctrica
simultaneamente.

Las medidas de carga eléctrica para todas las condiciones de flujo estables se
registraron a una frecuencia de 10datos/s. Para el caso del régimen con adherencia y
deslizamiento (para los polimeros con indice de fluidez de 1.2 y 0.8 g/10min.) en algunas
ocasiones se realizaron medidas con una frecuencia de 100datos/s. En la figura 3.4 se
muestra una pantalla tipica del programa utilizado con medidas simultdneas de carga
eléctrica y de presion durante el régimen de flujo adherente-deslizante del polimero con
indice de fluidez de 1.2 g/10min.

Edit Operate Tools Browse Window Help

=100

Presion

_INICIO
No. de py
puntos

puntosdsen

canales mean L mean P

do
12.000000 W [0.000000 |

Figura 3.4.- Presentacion de una pantalla tipica con las medidas de carga eléctrica y oscilaciones de

presion obtenidas con el sistema de adquisicién de datos.

Finalmente, se obtuvieron fotografias con una camara CCD (por las siglas en inglés
Charge Coupled Divice) Kodak Megaplus modelo ES1.0 de los extrudidos para diferentes

condiciones de flujo.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos en este trabajo,
primero se presentan los correspondientes a las pruebas dinamicas oscilatorias y después
los de flujo en capilares y las medidas de carga eléctrica en los extrudidos. En el analisis de
los experimentos de flujo en capilares se usaron los valores aparentes de la rapidez de
deformacion para construir las curvas de flujo.

Debido a que los polimeros utilizados en esta investigacion presentan diferentes
temperaturas de fusidn y densidades en estado solido, los resultados que se exponen en las
siguientes secciones se agruparon por pares. Es decir, se comparan los resultados obtenidos
con los polimeros con indice de fluidez de 0.8 y 3.0 g/10min., con una densidad en estado
s6lido de 0.88 g/cm® y una temperatura de fusién de 60 °C por un lado; y por otro, los
polimeros con IF = 1.2 y 4.5 g/10min., con una densidad en estado sélido de 0.90 g/cm® y
una temperatura de fusién de 92 y 98 °C, respectivamente.

4.1 Estudio dindmico oscilatorio

Los resultados obtenidos de los experimentos de flujo dinamico oscilatorio con los

diferentes polietilenos puros se presentan en las figuras 4.1a-d, en la cuales se encuentran
las graficas de los mddulos elastico G’ y viscoso G”; y de la viscosidad compleja 7"

como funciones de la frecuencia angular.
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En las graficas de las figuras 4.1a-b y 4.1c-d correspondientes a los dos grupos de

polimeros, se puede observar que al disminuir el indice de fluidez (al aumentar el peso

molecular) de los polimeros, la interseccion de los modulos elastico y viscoso se presenta a

valores menores de frecuencia angular (tiempos de relajacion mas largos). Los valores de

los tiempos de relajacion, del modulo elastico (G') correspondiente a la frecuencia en donde

se intersectan G" y G"; y de la viscosidad a cero corte (770) de los diferentes polimeros se

muestran en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Tiempos de relajacion

indice de fluidez Tiempo de G’ (Pa) 1, (Pa*s) Yo (g/lcm®  Temperatura

(9/10min.) relajacion (s) de fusion (°C)
0.8 0.0151 182290.39 14700
3.0 0.0082 133189.51 2840 0.88 60
1.2 0.0092 201983.84 6720 92
45 0.0086 78167.78 1420 0.90 98

Como se puede ver en la tabla 4.1, para el caso de los polimeros de indice de fluidez de
0.8 y 3.0 g/10min. el tiempo de relajacion disminuye al disminuir el peso molecular, esto

ultimo se afirma al ver la misma tendencia en los valores de 7,. Lo anterior es de esperarse

ya que al disminuir el peso molecular el nimero de anudamientos fisicos entre moléculas
tiende a disminuir y por lo tanto aumenta su movilidad [Vinogradov y Malkin, (1980);
Dreval et al., (1984)]. La misma tendencia se observa para el par de polimeros con indice
de fluidez de 1.2 y 4.5 g/10min., respectivamente.

Si se comparan los valores de la viscosidad a cero corte 7, de los polimeros con IF =

0.8 y 1.2 g/10 min. por un lado; y por otro los polimeros con indice de fluidez de 3.0 y 4.5
9/10min., se observa que los polimeros con IF = 0.8 y 3.0 g/10min. exhiben una viscosidad
mayor comparada con la viscosidad que muestran los polimeros con indice de fluidez de
1.2 y 4.5 g/10min., respectivamente. La diferencia en la viscosidad que tiene cada uno de
los polimeros es una consecuencia de la cantidad de 1-buteno que presentan los polimeros
con IF = 1.2 y 4.5 g/10min. en su estructura comparada con el porcentaje que tienen los
polimeros con indice de fluidez de 0.8 y 3.0 g/10min. [Garcia-Franco et al., (2006)].
Ademas el resultado esta de acuerdo con las diferencias en la densidad y en la temperatura
de fusion que tienen cada grupo de polimeros [Alamo y Mandelkern, (1989); Alamo et al.,
(1993)].
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4.2

Extrusion continua con y sin deslizamiento

Las curvas de flujo obtenidas con el dado de acero de razén de longitud a diametro de

20 para los cuatro polimeros con y sin fluoropolimero se presentan en las figuras 4.2a-d. En

estas graficas se puede observar que al disminuir el indice de fluidez se requiere de un

esfuerzo de corte mayor para alcanzar una rapidez de deformacion aparente dada al

comparar las curvas de flujo de los polimeros con alto y bajo peso molecular en cada grupo

(IF =0.8y 3.0 g/10min.) o (IF = 1.2 y 4.5 g/10min.). Este resultado es consistente con un

aumento en la viscosidad de los polimeros al incrementar el peso molecular.
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Figura 4.2- Curvas de flujo de los diferentes polimeros con y sin_fluoropolimero obtenidas a una

3000

temperatura de 200 °C. a) IF = 0.8, ) IF = 3.0, ¢) IF = 1.2 y d) IF = 4.5. Los simbolos rellenos indican el

valor promedio de las oscilaciones de presion en el régimen con adherencia y deslizamiento.
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Durante la extrusion de los polimeros puros se observo la aparicion del defecto de piel
de tiburdn en la superficie de los extrudidos. Esta distorsion se presenté a diferentes valores
de rapidez de deformacion aparente para los distintos indices de fluidez, lo que indica que
el inicio de la piel de tiburén depende del peso molecular promedio de cada uno de los
polimeros. Los valores de rapidez de deformacion aparente a los cuales se inicid la piel de

tiburdn se reportan en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Inicio de la piel de tiburén

indice de fluidez (g/10min.) Valor de ;./ap (sh
0.8 46.60
1.2 82.40
3.0 345.82
4.5 463.39

Como se puede ver de los valores de rapidez de deformacion aparente reportados en la
tabla 4.2, la piel de tiburdn aparecio a valores mas bajos conforme se incrementd el peso
molecular de los polimeros. Este resultado posiblemente se a deba un incremento en la
elasticidad del polimero al aumentar su peso molecular [Cogswell, (1977)].

Conforme se aumentd la rapidez de deformacion, el defecto de piel de tiburdn se hizo
mas severo hasta convertirse en fractura gruesa del fundido, como se ilustra en las figuras
4.3-4.6, en las cuales se muestran los cambios en la morfologia de los extrudidos para

diferentes condiciones de extrusion.
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Sin deslizamiento

Con deslizamiento

130 250 440 605 740 1030 1400 1650 1830

-
3

Figura 4.3- Morfologia de los extrudidos del polimero con IF = 4.5 obtenidos con un dado de acero de
razén de longitud a didmetro de 20 a una temperatura de 200 °C.

Arriba polimero puro, abajo polimero+ FPPA.

Sin deslizamiento

Con deslizamiento

130 330 610 960 1160 1370 1560 1780 1975

-
3

Figura 4.4.- Morfologia de los extrudidos del polimero con IF = 3.0 obtenidos con un dado de acero de
razon de longitud a didmetro de 20 a una temperatura de 200 °C.

Arriba polimero puro, abajo polimero+ FPPA.

71



Capitulo 4: Resultados y discusién

Sin deslizamiento

Con deslizamiento

65 360 565 920 1300 1510 1760 1980 2300
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8

Figura 4.5.- Morfologia de los extrudidos del polimero con IF = 1.2 obtenidos con un dado de acero de
razén de longitud a didmetro de 20 a una temperatura de 200 °C.

Arriba polimero puro, abajo polimero +FPPA.

Sin deslizamiento

Con deslizamiento

1300 1550 1760

= .
3

Figura 4.6.- Morfologia de los extrudidos del polimero con IF = 0.8 obtenidos con un dado de acero de
razén de longitud a didmetro de 20 a una temperatura de 200 °C.

Arriba polimero puro, abajo polimero+FPPA.
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Un segundo aspecto que se observa en las curvas de flujo de las figuras 4.2a 'y 4.2c es
que los polimeros puros con indice de fluidez de 0.8 y 1.2 g/10min., respectivamente,
presentaron el régimen de adherencia y deslizamiento. EI polimero con IF = 1.2 mostré el
régimen de flujo con adherencia y deslizamiento en un intervalo desde 660 s™ hasta 1700
s™', mientras que el de indice de fluidez de 0.8 g/10min. lo exhibid en el intervalo desde

730 s hasta 1120 s de rapidez de deformacion aparente. Sin embargo, los polimeros
con IF = 4.5y 3.0 g/10min. no presentaron el régimen de adherencia y deslizamiento, ésto
posiblemente fue debido a que dichos polimeros no alcanzan un valor critico del nimero de
anudamientos fisicos entre sus moléculas como para que ocurra dicho fenémeno [Lin,
(1985)].

Wang (1999) ha sugerido que el régimen de adherencia y deslizamiento se presenta

cuando se alcanza un valor critico del esfuerzo de corte (z.) . Para el polimero con IF = 0.8

9/10min. el esfuerzo de corte critico fue de 0.496 MPa , mientras que para el polimero con
IF = 1.2 g/10min. ocurrié a un valor de 0.479 MPa. . El valor del esfuerzo critico en general

disminuye al aumentar el peso molecular, por lo que el hecho de que 7, sea menor para el

polimero con IF = 1.2 g/10min. se puede explicar en base a la diferencia entre la
temperatura de la caracterizacion reologica y la de fusion de dichos polimeros, que son de
140 °C y 108 °C por arriba de su punto de fusion para los polimeros con indice de fluidez
de 0.8 y 1.2 g/10min., respectivamente.

Durante el régimen de flujo con adherencia y deslizamiento se observaron oscilaciones
de presion en el sistema, las cuales son caracteristicas de la extrusion bajo condiciones de
rapidez de deformacién controlada. Las oscilaciones de mayor amplitud que se presentaron
fueron de 2.07 MPa. En la figura 4.7 se muestran las oscilaciones de presion y la
morfologia del extrudido tipicas de este régimen de flujo. La parte con piel de tiburén en el
extrudido corresponde a un aumento en la presion (adherencia), mientras que la parte lisa

coincide con la disminucién de la presion (deslizamiento).
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Figura 4.7- Oscilaciones de presion generadas durante la extrusion del polimero con IF = 1.2 en el

régimen de flujo con adherencia y deslizamiento.

Para esfuerzos de corte mayores que el valor critico las oscilaciones de presion
desaparecieron y se inicio el régimen de fractura gruesa del fundido para los polimeros con
IF = 1.2 y 0.8 g/10min. (ver figuras 4.5 y 4.6). Aunque en este régimen de flujo no se
detectaron oscilaciones en la presion de extrusion, recientemente Marin-Santibafiez et al.
(2004) basandose en medidas Gpticas sugirieron que este régimen de flujo es inestable. La
verificacion de dicha hipotesis esta fuera del alcance de esta tesis.

Por otro lado, al comparar las curvas de flujo obtenidas con y sin fluoropolimero
(figuras 4.2a-d) para un esfuerzo de corte dado, se observa un incremento en la rapidez de
deformacion aparente de los polimeros+FPPA, lo cual indica la presencia del fendmeno de
deslizamiento inducido por el fluoropolimero [Pérez-Gonzéalez y de Vargas, (2002)].

De las figuras 4.2a y 4.2c también se puede observar que las curvas de flujo
correspondientes a los polimeros con IF = 0.8 y 1.2 g/10min. no presentaron el régimen de
adherencia y deslizamiento cuando se adicion6 el FPPA. Ademés, la presencia de
deslizamiento permitié la eliminacion de la piel de tiburdn en los extrudidos, los cuales
mostraron una superficie completamente lisa hasta antes de la fractura gruesa del fundido
(ver figuras 4.3-4.6) [Guadarrama-Medina et al., (2005)]. Migler y colaboradores (2001)
han atribuido la eliminacién de la piel de tiburén en presencia de FPPA a la reduccion de
los esfuerzos extensionales en la superficie de los extrudidos a la salida del dado, debido al
deslizamiento que se genera en la interfase polimero-FPPA.

Finalmente, a valores mas grandes de la rapidez de deformacién también se presento la

fractura gruesa del fundido, ain en presencia de deslizamiento (figuras 4.3-4.6). El inicio
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de este defecto se observé a valores mas altos de la rapidez de deformacion al aumentar el

indice de fluidez, como se muestra en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Inicio de la fractura gruesa

indice de fluidez (g/10min.) Valor de ;./ap (sh
0.8 1032.10
1.2 1148.28
3.0 1371.20
4.5 1513.04

4.3 Velocidad de deslizamiento

La velocidad de deslizamiento (v, ) durante la extrusion de los diferentes polimeros

en presencia de FPPA se calculd a partir de la comparacion de las curvas de flujo de las

figuras 4.2a-d de los polimeros puros y con FPPA, utilizando solamente los datos obtenidos

en condiciones de flujo estable. Para esto se utilizo la ecuacion (38) en donde 7 g Y 7jiore

son la rapidez de deformacion aparente obtenida con deslizamiento y sin deslizamiento,
respectivamente.

En las figuras 4.8a-b se muestran las graficas de la velocidad de deslizamiento y la

, oV : . ]
razon —*' como funciones del esfuerzo de corte para los diferentes polimeros. En la
<V>

figura 4.8a se observa que la velocidad de deslizamiento es una funcién creciente del
esfuerzo de corte. Ademas, se pueden ver dos regiones en las graficas correspondientes a
los polimeros con IF = 4.5, 3.0 y 1.2 g/10min., las cuales estan identificadas por un cambio
de pendiente. La existencia de esas dos regiones ha sido atribuida a una desviacion de la
relacion de Navier como resultado de una disminucion de la velocidad de deslizamiento en
comparacion con el adelgazamiento del polimero. Estas dos regiones no se observaron
claramente en el caso del polimero con IF = 0.8 g/10min. debido al intervalo de esfuerzos

estudiado.
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Figura 4.8.- Grificas de a) Velocidad de deslizamiento como funcion del esfuerzo de corte de los

diferentes polimeros con FPPA y b) razén de la velocidad de deslizamiento y la velocidad promedio como
funciones del esfuerzo de corte.

El hecho de que el cambio de pendiente en las graficas de la figura 4.8a pueda ser

atribuido al efecto del adelgazamiento del polimero, se observa mejor cuando se comparan

los valores de la velocidad de deslizamiento v, con respecto a la velocidad promedio del

fluido <v > para un valor dado del esfuerzo de corte. Las gréaficas correspondientes para

los diferentes polimeros se muestran en la figura 4.8b, en donde se puede observar la

coincidencia del esfuerzo al cual se alcanza el valor maximo en la razon

Vdesl

<V>

con el

correspondiente al cambio de pendiente en la velocidad de deslizamiento de la figura 4.8a.

De acuerdo a los resultados experimentales obtenidos por Pérez-Gonzélez y de Vargas

(2002); y por Pérez-Trejo et al. (2004), a esfuerzos de corte mayores al asociado al méximo

la contribucion del adelgazamiento a la velocidad promedio del fluido es predominante.

Otra caracteristica importante que se puede ver en la figura 4.8b es que el cociente de

v . .
—%sl_ se incrementa conforme aumenta el peso molecular de los polimeros, lo cual es

<V>

consistente con el hecho de que la velocidad de deslizamiento es una funcién creciente del

peso molecular [Hatzikiriakos y Dealy, (1992)].

76



Capitulo 4: Resultados y discusién

4.4 Medidas de electrificacion durante la extrusiéon continua

Se realizaron medidas de carga eléctrica como funcién del tiempo para los diferentes
polimeros con y sin FPPA en condiciones de flujo estable e inestable. En la figura 4.9 se
muestra el comportamiento tipico de la evolucion de la carga en condiciones de flujo
estable. Se observa que la carga eléctrica acumulada en la copa Faraday varia de manera
lineal con el tiempo, lo cual es consistente con el hecho de que en condiciones de flujo
estable el gasto volumétrico es constante. La pendiente de la relacion lineal de la carga
eléctrica versus tiempo representa la rapidez de acumulacion de carga. En lo sucesivo se
calcul6 la carga por unidad de volumen de material a partir de la pendiente de dichas lineas

rectas.

16 1 1 1 1 1 1 1

¥ =10321 57
144
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up =64931 5

10

CARGA ELECTRICA (10°C)
o
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(0] 10 20 30 40 50 60 70
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Figura 4.9.- Evolucion de la carga eléctrica en condiciones de flujo estable para el polimero con

Indice de fluidez de 1.2+FPPA para y ,, = 266.13, 649.31 y 1032.1 s, respectivamente.

4.4.1 ldentificacion de dos mecanismos diferentes para la generacién de la carga

eléctrica en polimeros fundidos

En la figura 4.10a-b se muestra la carga eléctrica por unidad de volumen como funcion
del esfuerzo de corte para los cuatro polimeros con y sin FPPA, los resultados se presentan
por parejas de los polimeros en funcién de la similitud en su temperatura de fusion y su

densidad en estado sélido.
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Figura 4.10.- Grdficas de la carga eléctrica por unidad de volumen como funcion del esfuerzo de corte de

los cuatro polimeros con y sin FPPA. a) polimeros con IF = 3.0y 0.8., b) polimeros con IF =4.5y 1.2.

0.6

Los simbolos rellenos que se observan en las figuras 4.10a-b representan condiciones

de flujo inestable bajo las cuales se presentaron oscilaciones de presion en los polimeros

con IF = 1.2 y 0.8 g/10min. En este caso la magnitud de la carga eléctrica mostro
oscilaciones en fase y con la presion, lo cual esta de acuerdo con lo reportado recientemente
por Pérez-Gonzélez (2005) para condiciones de flujo similares. Las oscilaciones tipicas de

carga y de presion registradas en este régimen de flujo para el polimero con IF = 1.2

g/10min. se muestran en la figura 4.11 para ;./ap =902.5 s,

Figura 4.11.- Oscilaciones en la presion y en la carga eléctrica durante el régimen con adherencia y
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deslizamiento para el polimero con IF = 1.2 a una y ,, = 902.5 s
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Los resultados que se muestran en las figuras 4.10a-b son particularmente interesantes,
ya que para todos los polimeros la magnitud de la carga eléctrica medida bajo condiciones
de deslizamiento es casi un orden de magnitud méas grande que la que se midié en ausencia
de deslizamiento a esfuerzos de corte comparables. Mas aun, con excepcién de lo que se
observa para el polimero con IF = 4.5 g/10min., hay un cambio en el signo de la carga
eléctrica en los polimeros puros y con FPPA para los otros tres. De acuerdo con Pérez-
Gonzélez (2005), este hecho es indicativo de un cambio en la interfase entre el polimero y
la pared del dado de extrusion. EI mismo comportamiento se ha observado en dados de
laton previamente limpios y sin FPPA, lo cual sugiere que actian dos mecanismos de
electrificacion distintos bajo condiciones de flujo con y sin deslizamiento, respectivamente.
También, la oscilacién de la carga eléctrica (figura 4.11) sugiere que hay condiciones de
flujo en las que la carga acumulada se reduce considerablemente, lo cual esta de acuerdo
con la existencia de diferentes mecanismos de electrificacion durante la extrusion de
polietilenos lineales.

Debido a la presencia de impurezas en los polimeros y de acuerdo con Taylor y
colaboradores (1974), la generacion de carga eléctrica como resultado de una doble capa,
es, probablemente la responsable de la electrificacién de los extrudidos en ausencia de
deslizamiento. Sin embargo, el mecanismo de la doble capa no puede explicar el
incremento de casi un orden de magnitud y el cambio de signo en la carga eléctrica que se
detectd en presencia de deslizamiento (ver figuras 4.10a-b). El incremento en la carga
eléctrica que se detectd en presencia de deslizamiento ha sido reportado por otros autores
[Pérez-Gonzélez, (2001); Pérez-Trejo et al., (2004)], quienes sugieren que otro mecanismo
de electrificacion diferente al de la doble capa eléctrica es el que actla en presencia de
deslizamiento. La friccion dindmica que ocurre en la interfase polimero-pared del dado
debido al deslizamiento puede ser la razén de dicho incremento (ver las figuras 4.10a-b).
Esta friccion dinamica origina un cambio en los niveles de energia de Fermi (funcion de

trabajo ¢,) del polimero y del metal (dado de extrusion) por el aumento de la temperatura

en la interfase polimero-pared sélida [Duke y Fabish, (1976); Lowell y Rose-Innes, (1980);
Sviridenok et al., (1999)].
En el caso de la extrusion con deslizamiento no es posible separar la contribucion de la

carga eléctrica originada por la doble capa y aquella debida la friccion dinamica. Pero, la
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presencia de una gran densidad de carga eléctrica y el cambio en su signo pueden ser
considerados como indicativos de la existencia de un mecanismo de triboelectrificacion
debido al deslizamiento en la pared del dado de extrusion. Aun y cuando varios autores
[Pérez-Gonzalez, (2005); Tonon et al., (2005)] han sugerido la existencia de ambos
mecanismos para la electrificacion de polimeros fundidos, este es el primer trabajo que
proporciona evidencia clara de su existencia para un polimero LLDPE dado y su relacion
con las condiciones de flujo, ya sea con o sin deslizamiento.

Otro resultado importante que se muestra en las figuras 4.10a-b es que la densidad de
carga eléctrica tiene un maximo local para los experimentos con deslizamiento, lo cual no
ocurre en los experimentos en ausencia de deslizamiento en el intervalo de esfuerzos
estudiado. De hecho, las curvas de carga eléctrica versus esfuerzo de corte tienen un
comportamiento complejo en presencia de deslizamiento, ya que exhiben una tendencia
sigmoidal con los diferentes regimenes de flujo. Ademés, un maximo local y un minimo
aparecen en el caso de los polimeros con IF = 3.0, 1.2 y 0.8 g/10min. Més aun, la carga
eléctrica se incrementa considerablemente cuando el esfuerzo de corte se aproxima al
régimen de fractura gruesa del fundido.

La existencia de un valor maximo en la carga eléctrica en el LLDPE como funcion del
esfuerzo de corte fue reportado por primera vez por Pérez-Trejo y colaboradores (2004)
para diferentes temperaturas. Estos autores atribuyeron la existencia del maximo a un

decremento en la contribucion de la velocidad de deslizamiento v, con respecto a la

velocidad promedio del fluido <v >, debido a la coincidencia del valor del esfuerzo de
corte en ambos maximos. Dicho comportamiento lo relacionaron con el adelgazamiento del

fundido. Sin embargo, en esta tesis el esfuerzo de corte al cual se presentan los maximos en

la razon —* para los diferentes polimeros (graficas de la figura 4.8b) no coinciden con el
<V >

valor del esfuerzo en donde se observa el maximo de la carga eléctrica (figuras 4.10a-b).
Este hecho indica que tal vez se encuentren involucradas otras propiedades moleculares
como el peso molecular, los anudamientos entre las moléculas de los polimeros y su
movilidad en el proceso de electrificacion de polimeros fundidos.

El efecto de las propiedades moleculares en la electrificacion de los polimeros

fundidos se puede observar en las figuras 4.12a-b, en las cuales se muestran las medidas de
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carga eléctrica por unidad de volumen como funcién de la velocidad promedio del fundido
para los diferentes polimeros+FPPA. En dichas figuras, se puede observar que para valores
de velocidad promedio bajos, la magnitud de la carga eléctrica detectada en los polimeros
con IF = 1.2 y 0.8 g/10min. es mayor con respecto a los polimeros de bajo peso molecular.
También, se ve que el maximo se muestra a velocidades promedio mas bajas y tiene una
magnitud menor que la que presentan los polimeros con IF = 45 y 3.0 g/10min.,
respectivamente. Este resultado esta de acuerdo con lo reportado por Dreval et al. (1984) en
el sentido de que la magnitud de la carga eléctrica primero se incrementa con el peso
molecular del polimero, pero el maximo (el que se presenta antes de la fractura gruesa del
fundido) es mayor conforme la movilidad de las moléculas se incrementa o el peso
molecular disminuye. En otras palabras, la movilidad de las cadenas del polimero es un

parametro importante en el proceso de electrificacion.
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Figura 4.12.- Grdficas de la carga eléctrica como funcion de la velocidad promedio del fundido de los
polimeros+FPPA con a)IF=3.0y0.8 y b)IF =4.5y 1.2. Las flechas indican el inicio de la fractura

gruesa de los polimeros.

De acuerdo a lo reportado por Pérez-Trejo y colaboradores (2004) y los resultados que
se muestran en las figuras 4.10a-b y en 4.12a-b, el m&ximo en la carga eléctrica como
funcion del esfuerzo de corte o rapidez de deformacién solamente se observa cuando se

trabaja en condiciones de deslizamiento. En presencia de deslizamiento, se propone que no
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solo los puntos de contacto que se presentan entre el polimero y la pared del dado son
importantes para el proceso de electrificacion, como lo sugirieron Lowell (1976); y Ohara
(1979), sino que también lo es el nimero de contactos deslizantes. Este ultimo hecho, es
consistente con lo reportado recientemente por Pérez-Gonzélez (2005). Este autor ha
sugerido que el nimero de cadenas adsorbidas en la superficie del dado o contactos no
deslizantes provocan una disminucion en la magnitud de la carga eléctrica. De acuerdo con
lo reportado por Pérez-Gonzéalez, los cambios (forma sigmoidal) que se observan en la
carga eléctrica como funcion del esfuerzo de corte para los diferentes regimenes de flujo
(figura 4.10a-b) tal vez estan relacionados con los diferentes regimenes de flujo deslizante
(figuras 4.8a-b).

Por otro lado, en 1998 Piau y colaboradores reportaron datos de la velocidad de
deslizamiento para un polietileno lineal los cuales exhiben un valor maximo. Por su parte,
Minstedt et al. (2000) realizaron medidas directas de velocidad de deslizamiento en un
HDPE utilizando la técnica de velocimetria laser dopler y también encontraron un maximo
en la velocidad de deslizamiento para los valores de esfuerzo de corte previos al inicio del
régimen de flujo con adherencia y deslizamiento. Otros autores han sugerido que la
velocidad de deslizamiento presenta una disminucion debido a un incremento en los
esfuerzos normales, de la misma manera que lo ocasiona un aumento en la presion [Tanner
y Walters (1998)]. Sin embargo, esta sugerencia es aun un tema de investigacion en curso.
Los resultados que se presentan en las figuras 4.12a-b, para esfuerzos de corte mayores a
los cuales se observd el maximo, podrian estar relacionados con una disminucion que se
haya presentado en la velocidad de deslizamiento con el incremento en la velocidad de
extrusion por la influencia de los esfuerzos normales. Es decir, un incremento en los
esfuerzos normales provocaria un decremento en el nimero de contactos deslizantes y con
ésto una disminucion en la carga eléctrica.

El método que se utilizd para calcular los valores de la velocidad de deslizamiento que
se muestran en la figura 4.8a o el método que propuso Mooney [Mooney (1931)] no
establecen de manera precisa que la velocidad de deslizamiento exhiba un maximo como
funcion del esfuerzo de corte. Para estar convencidos de la existencia del maximo en la

V4q €N este tipo de experimentos es necesario emplear medidas directas (uso de técnicas

oOpticas).
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Para ejemplificar lo que pudo haber ocurrido con los contactos deslizantes debido al
aumento de los esfuerzos normales, imaginemos lo siguiente; un objeto puesto sobre una
mesa al cual se le aplica una fuerza paralela a la superficie de la mesa. En este caso, el
objeto tendra un cierto desplazamiento. Sin embargo, si ademas de la fuerza mencionada
existen fuerzas normales entonces, el desplazamiento que tendria el objeto sobre la mesa
seria de una distancia mas corta con respecto al caso anterior. Algo similar a lo descrito en
el ejemplo, posiblemente sucedié con las macromoléculas del polimero después de que se

alcanzo el méximo en la carga eléctrica.

4.4.2 Influencia de la longitud del capilar en la electrificacion de polimeros fundidos

En la figura 4.13 se muestran las medidas de carga eléctrica por unidad de volumen
como funcion del esfuerzo de corte para el polimero con indice de fluidez de 4.5 g/10min.
méas FPPA. En esta figura se pueden observar los cambios que presentd la carga eléctrica
generada en los extrudidos en condiciones de deslizamiento para los dados de acero con
razon de longitud a diametro de 15, 20 y 30.
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Figura 4.13- Carga eléctrica como funcion del esfuerzo de corte para el polimero con indice de fluidez de
4.5+FPPA para los dados de acero de diferentes longitudes.
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Observese que en la figura 4.13 la densidad de carga eléctrica tiende a incrementarse
conforme se aumenta la longitud del dado de extrusion. Ademas, la magnitud del maximo
en la carga eléctrica muestra la misma tendencia. EI maximo se presenta a un valor
aproximado en el esfuerzo de corte de 0.3 MPa, que es un esfuerzo de corte critico para
los tres casos, ya que el par acero-polimero mas FPPA fue el mismo y sélo la longitud del
dado fue la que se vario.

El incremento en la magnitud de la carga que se observa en la figura 4.13 conforme
aumenta la razén longitud a didmetro del dado es consistente con las predicciones de la
teoria de la generacion de la doble capa eléctrica [Taylor y colaboradores, (1974); Taylor y
Secker, (1994)], como se describe en la parte de teoria de esta tesis, pero también es
consistente con un mayor nimero de contactos deslizantes a lo largo del dado.

Como se discutid en las secciones previas de este capitulo, la existencia de un maximo
y las diferencias en las magnitudes de carga eléctrica con y sin deslizamiento para
condiciones de temperatura similares (puntos de fusion similares), no pueden ser explicadas
en base a la teoria de la generacion de la doble capa eléctrica. Ademas, los resultados que
se muestran en la figura 4.13 son evidencias adicionales de dos mecanismos de
electrificacion en polimeros fundidos, que son la generacion de una doble capa eléctrica y
la triboelectrificacion, los cuales actGan bajo condiciones de ausencia y presencia de
deslizamiento, respectivamente.

Para finalizar con la discusion es importante hacer notar que este trabajo es pionero en
la investigacion del fendmeno de electrificacion de polimeros fundidos sometidos a
extrusién continua y contiene resultados originales que ayudan a tener un mejor
entendimiento de los mecanismos de electrificacion y de la transferencia de carga eléctrica
en los polimeros fundidos. Sin embargo, todavia se requieren investigaciones adicionales
que permitan aclarar los mecanismos de electrificacion para diferentes polimeros fundidos

y la influencia que tienen los pardmetros moleculares y de procesamiento.
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Capitulo 5

Conclusiones

De la investigacion desarrollada se concluye que:

i).- Con el uso de fluoropolimero como ayuda de proceso en la extrusion de polietilenos
de lineales de baja densidad fundidos a través de dados de acero se induce un

deslizamiento fuerte.

ii).- Cuando se induce deslizamiento con los FPPA se elimina el régimen de flujo
repentino en los polietilenos lineales de alto peso molecular, ademas se retrasa la

aparicion de las distorsiones superficiales.

iii).- Se mostro que durante la extrusion de los polimeros en condiciones libres de
deslizamiento y con deslizamiento fuerte (inducido) los extrudidos presentaron

carga eléctrica.

iv).- Las diferencias en la magnitud de la carga eléctrica muestran evidencia clara de
gue dos mecanismos diferentes de electrificacion se presentan de acuerdo a las
condiciones de flujo, a saber:

- La generacion de una doble capa eléctrica en condiciones libres de deslizamiento.

- El mecanismo de triboelectrificacion, el cual actla en presencia de deslizamiento.

v).- La carga eléctrica muestra un valor maximo como funcion del esfuerzo de corte y

de la velocidad promedio del fluido s6lo en condiciones de deslizamiento.
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vi).- La magnitud del valor méximo que exhibe la carga eléctrica es funcion del peso

molecular y de la movilidad de las macromoléculas.

vii).- La magnitud del méximo que presenta la carga eléctrica depende de la longitud
del dado de extrusion y es independiente del esfuerzo de corte para un par acero-

polimero mas aditivo.

86



Bibliografia

Bibliografia

1.- Alamo, R. G., y Mandelkern, L., “Thermodynamic and structural properties of ethylene
copolymers,” Macromolecules., 22, 1273 (1989).

2.- Alamo, R. G., Viers, B. D., y Mandelkern, L., “Phase structure of random ethylene
copolymers: A study of counit content and molecular weight as independent variables,”
Macromolecules, 26, 5740 (1993).

3.- Bagley, E. B., Cabott, I. M., y West, D. C., “Discontinuity in the flow curve of
polyethylene,” J. Appl. Phys., 29, 109 (1958).

4.- Bird, R. B., Armstrong, R. C., y Hassager, O., “Dynamics of polymeric liquids Vol. 1
Fluid Mechanics,” John Wiley & Sons (1977).

5.- Bird, R. B., Stewart, W. E., y Lightfoot, E. N., “Transport phenomena,“ John Wiley &
Sons, Inc., (1960).

6.- Brochard, F., y de Gennes, P. G., “Shear-Dependent slippage at a polymer/solid
interface, ” Langmuir., 8, 3033 (1992).

7,- Carella, J. M., “Comments on the paper: Comparision of the rheological properties of
metallocene-catalyzed and conventional high-density polyethylenes,” Macromolecules,
29, 8280 (1996).

8.- Cogswell, F. N., “Stretching flow instabilities at the exits of extrusion dies,” J. Non-
Newtonian Fluid Mech., 2, 37 (1977).

9.- Denn, M. M., “Extrusion instabilities and wall slip,” Ann. Rev. Fluid Mech., 33, 265
(2001).

10.- Dreval, V. Y., Vinogradov, G. V., y Protasov, V. P., “The rheology and static
electrification of linear flexible chain polymers,” Proc. IX Intl. Congress on Rheology,
Vol. 3, 185-191, editado por B. Mena, A. Garcia-Rejon, y C. Rangel-Nafaile., México
(1984).

11.- Duke, C. B., y Fabish, T. J., “Charge-induced relaxation in polymers,” Phys. Rev.
Lett., Vol. 37, nim. 16, 1075 (1976).

87



Bibliografia

12.- El Kissi, N., Léger, L., Piau, J.-M., y Mezghani, A., “Effect of surface properties on
polymer melt slip and extrusion defects,” J. Non-Newtonian Fluid. Mech., 52, 249
(1994).

13.- El Kissi, N., y Piau, J.-M., “Adhesion of linear low density polyethylene for flow
regimes with sharkskin,” J. Rheol., 38, 1447 (1994).

14.- Elsdon, R., y Mitchell, F. R. G., “Contact electrification of polymers,” J. Phys. D:
Appl. Phys., 9, 1445 (1976).

15.- Ferry, J. D., Landel, R. F., y Williams, M. L., “Extensions of the Rouse theory of
viscoelastic properties to undiluted linear polymers,” J. Appl. Phys., 26, nim. 4, 359
(1954).

16.- Fox, T. G., y Loshaek, S., “Isothermal viscosity-molecular weight dependence for long
polymer chains,”” J. Appl. Phys., 26, num. 9., 1080 (1955).

17.- Garcia-Franco, C. A., Harrington, B. A., y Lohse, D. J., “Effect of short-chain
branching on the rheology of polyolefins,” Macromolecules, 39, 2710 (2006).

18.- Gavis, J., Y Koszman, 1., “Development of charge in flow conductivity liquids flowing
past surfaces: A theory of the phenomenon in tubes,” J. Colloid Sci., 16, 375 (1961).

19.- Ghanta, V. G., Riise, B. L., y Denn, M. M., “Disappearance of extrusion instabilities
in brass capillary dies,” J. Rheol., 43, 435 (1999).

20.- Guadarrama-Medina, T. J., Pérez-Gonzéalez, J., y de Vargas, L., “Enhanced melt
strength and stretching of linear low-density polyethylene extruded under strong slip
conditions,” Rheol. Acta., 44, 278 (2005).

21.- Guerret-Piécourt, C., Bec, S., y Treheux, D., “Electrical charges and tribology of
insulating materials, ” Editado por C. R. Acad. Sci. Paris, t-2, Serie 1V, 761 (2001).

22.- Hatzikiriakos, S. G., y Dealy, J. M., “Wall slip of molten high density polyethylene. II.
Capillary rheometer studies,” J. Rheol., 36, 703 (1992).

23.- Hill, D. A., Hasegawa, T., y Denn, M. M., “On the apparent relation between adhesive
failure and melt fracture,” J. Rheol., 34, 891 (1990).

24.- Horn, R. G., y Smith, D. T., “Contact electrification and adhesion between dissimilar
materials,” Science., 256, 362 (1992).

25.- Joshi, Y. N., Lele, A. K., y Mashelkar, R. A., “Slipping fluids: a unified transient
network model,” J. Non-Newtonian Fluid Mech., 89, 303 (2000).

26.- Kalika, D. S., y Denn, M. M., “Wall slip and extrudate distortion in linear low-density
polyethylene,” J. Rheol., 31, 815 (1987).

88



Bibliografia

27.- Kennedy, M. A., Peacock, A. J., Failla, M. D., Lucas, J. C., y Mandelkern, L., “Tensile
properties of crystalline polymers: Random copolymers of ethylene,”” Macromolecules.,
28, 1407 (1995).

28.- Kharchenko, S. B., McGuiggan, P. M., y Migler, K. B., “Flow induced coating of
fluoropolymer additives: Development of frustrated total internal reflection imaging,”
J. Rheol., 47, 1523 (2003).

29.- Kokko, Esa., “Metallocene-catalyzed ethane polymerization: Long-chain branched
polyethylene,” Tesis de doctorado., University of Technology. Helsinki, Finlandia.,
(2002).

30.- Kornfeld, M. 1., “Frictional electrification,” J. Phys. D: Appl. Phys., 9, 1183 (1976).

31.- Ku, C. C,, y Liepins, R., “Electrical properties of polymers,” Hanser Publishers,
(1987).

32.- Larson, R. G., “Instabilities in viscoelastic flows,” Rheol. Acta., 31, 213 (1992).

33.- Lin, Y. H., “Explanation for slip-stick melt fracture in terms of molecular dynamics in
polymer melts,” J. Rheol., 29, 605 (1985).

34.- Lowell, J., “The electrification of polymers by metals,” J. Phys. D: Phys., 9, 1571
(1976).

35.- Lowell, J., y Rose-Innes, A. C., “Contac electrification,” Adv. Phys., Vol. 29, No. 6,
947 (1980).

36.- Marin-Santibafiez, B. M., Rodriguez-Gonzalez, F., Pérez-Gonzélez, J., Vega Acosta
M, L. A., y Moreno Garcia, E., “Qualitative analysis of the capillary flow stability of
spurting materials by using transmitted light intensity measurements,” Rev. Mex. Fis.,
50, 562 (2004).

37.- Mhetar, V., y Archer, L. A., “Slip in entangled polymer melts,” Macromolecules., 31,
8607 (1998).

38.- Migler, K. B., Hervet, H., y Leger, L., “Slip transition of a polymer melt under shear
stress,” Phys. Rev. Lett., 70, nim. 3, 287 (1993).

39.- Migler, K. B., Lavallée, C. Dillon, M. P., Woods, S. S., y Gettinger, C. L., “Visualizing
the elimination of sharkskin through fluoropolymer additives: Coating and polymer-
polymer slippage,” J. Rheol., 45, 565 (2001).

40.- Mooney, M., “Explicit formulas for slip and fluidity,” J. Rheol., 2, 210 (1931).

89



Bibliografia

41.- Minstedt, H., Schmitd, M., y Wassner, E., “Stick and slip phenomena during extrusion
of polyethylene melts as investigated by laser-Doppler velocimetry,” J. Rheol., 44, 413
(2000).

42.- Murtomma, M., Kankaanpad, S., Nurmio, J., Leino, M., Makeld, J., Jarvela, P., Laine,
F., y Lehto, V-P., “Optimizing the process parameters of injection molding to minimize
the static charge of polypropylene test rod,” Inst. Phys. Conf. Series, 178, 83 (2004).

43.- Nielsen, L. E, “Mechanical properties of polymers and composites,” vol. Il., Marcel
Dekker, Inc. E. U., (1974).

44.- Ohara, K., “Contribution of molecular motion of polymers to frictional electrification,”
Inst. Phys. Conf. Ser., 48, 257 (1979).

45.- Prasad, A., “Polyethylene, metallocene linear low-density,” Polymer data Handbook.
Editado por James E. Mark. Oxford Univ. Press., E. U, 529 (1999).

46.- Pérez-Gonzalez, J., “Exploration of the slip phenomenon in the capillary flow of linear
low-density polyethylene via electrical measurements,” J. Rheol. 45, 845 (2001).

47.- Pérez-Gonzéalez, J., “Study of the stick-slip phenomenon of linear low-density
polyethylene in a brass die by using electrical measurements,” J. Rheol., 49, 1 (2005).

48.- Perez-Gonzélez, J., y Denn, M. M., “Flow enhancement in the continuous extrusion of
linear low-density polyethylene,” Ind. Eng. Chem. Res., 40, 4309 (2001).

49.- Pérez-Gonzaélez, J., y de Vargas, L., “Quantification of the slip phenomenon and the
effect of shear thinning in the capillary flow of linear polyethylenes,” Polym. Eng. Sci.,
42, No 6, 1231-1237 (2002).

50.- Pérez-Gonzélez, J., Pérez-Trejo, L., de Vargas, L., y Manero Octavio., “Inlet
instabilities the capillary flow of polyethylene melts,” Rheol. Acta., 36, 1 (1997).

51.- Perez-Trejo, L., Pérez-Gonzalez, J., de Vargas, L., y Moreno, E., “Triboelectrification
of molten linear low-density polyethylene under continuous extrusion,” Wear., 257, 329
(2004).

52.- Person, T. J., y Denn, M. M., “The effect of die materials and pressure-dependent slip
on the extrusion of linear low-density polyethylene,” J. Rheol., 41, 249 (1997).

53.- Piau, J.-M., Kissi, N. y Mezghani, A., “Slip flow of polybutadiene through fluorinated
dies,” J. Non-Newtonian Fluid Mech., 59, 11 (1995).

54.- Piau, J.-M., El Kissi, N., y Tremblay, B., “Influence of upstream instabilities and wall

slip on melt fracture and sharkskin phenomena during silicones extrusion through
orifice dies,”” J. Non-Newtonian Fluid Mech., 34, 145 (1990).

90



Bibliografia

55.- Ramamurthy, A. V., “Wall slip in viscous fluids and influence of materials of
construction,” J. Rheol., 30, 337 (1986).

56.- Reitz, J. R., y Milford, F. J., “Fundamentos de la teoria electromagnética,” Union
Tipogréfica editorial Hispano Americana, (1969).

57.- Riande, E., Diaz-Calleja, R., Prolongo, M. G., Masegosa, R. M, y Salom, C., ““Polymer
viscoelasticity stress and strain in practice,” Marcel Dekker, Inc. (2000).

58.- Rubin, I. I., “Materiales plasticos, propiedades y aplicaciones,”” Limusa, (2002).

59.- Russel, W. B., Saville, D., A., y Schowalter, W., R., “Colloidal Dispersions,”
Cambridge University Press., (1989).

60.- Schramm, G., “A practical approach to rheology and rheometry,” Gebrueder Haake
GmbH, Republica Federal de Alemania, (1994).

61.- Stewart, C. W., “Wall slip in the extrusion of linear polyolefins,” J. Rheol., 37, 449
(1993).

62.- Sviridenok, A. 1., Klimovich, A. F., y Kestelman, V. N., “Electrophysical phenomena
in the tribology of polymers,” Gordon and Breach Science Publishers, New York
(1999).

63.- Taylor, D. M., y Lewis, T. J., “Electrical conductions in molten polyethylene,” IV
International Conference on Conduction and Breakdown in Dielectric Liquids., Editado
por T. J., Gallagher., Dublin (1972).

64.- Taylor, D. M., y Lewis, T. J., “Electrical conduction in polyethylene terephthalate and
polyethylene films,” J. Phys. D: Appl. Phys., 4, 1346 (1971).

65.- Taylor, D. M., “Outlet effects in the measurement of streaming currents,” J. Phys. D:
Appl. Phys., 7, 394 (1974).

66.- Taylor, D. M., Lewis, T. J., y Williams, T. P. T., “The electrokinetic charging of
polymers during capillary extrusion,” J. Phys. D: Appl. Phys., 7, 1756 (1974).

67.- Taylor, D. M., y Secker, P. E., “Industrial electrostatics: Fundamentals and
measurements,” John Wiley & Sons Inc. (1994).

68.- Tonon, S., Lavernhe-Gerbier, A., Flores, F., Allal, A., y Guerret-Piécourt, C.,
“Electrical charging during the sharkskin instability of a metallocene melt,” J. Non-
Newtonian Fluid Mech., 126, 63 (2005).

69.- Tanner, R. I., y Walters, K., “Rheology: An Historical Perspective,” Rheology Series,
7, Elservier (1998).

91



Bibliografia

70.- Touchard, G., “Flow electrification of liquids,” J. Electrostatics, 51-52, 440 (2001).

71.- Vega, J. F., Mufioz-Escalona, A., Santamaria, A., Mufioz, M. E., y Lafuente, P.,
“Comparison of the rheological properties of metallocene-catalyzed and conventional
high-density polyethylenes,”” Macromolecules., 29, 960 (1996).

72.- Vinogradov, G. V., Malkin, A. Y., ”Rheology of polymers. Viscoelasticity and flow of
polymers,” Mir Publishers, Moscow (1980).

73.- Vinogradov, G. V., Malkin, A. Y., Yanovskii, G., Borisenkova, E. K., Yarlykov, B. V.,
y Berezhnaya, G. V., “Viscoelastic properties and flow of narrow distribution
polybutadienes and polyisoprenes,” J. Polym. Sci., parte A-2, 10, 1061 (1972).

74.- Wang, S.-Q., “Molecular transitions and dynamics at polymer/wall interfaces: Origins
of flow instabilities and wall slip,” Adv. Polym. Sci., 138, 227 (1999).

92



Apéndices

Apéndice

A continuacion se exhibe el trabajo derivado de esta investigacion presentado en el

77th Annual Meeting the Society of Rheology.

Influence of molecular weight on the electrification of extruded linear
polyethylene melts. Francisco Rodriguez-Gonzélez" ¥, José Pérez-Gonzélez*, Lourdes de
Vargas® y Edgard Moreno-Garcia®. "Posgrado en Ciencia e Ingenieria de Materiales,
Universidad Nacional Auténoma de México. *Laboratorio de Reologia, Escuela Superior de

Fisica y Matemaéticas, Instituto Politécnico Nacional. México D.F.07738, México.
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Nomenclatura

<l

Vdesl

<V>

desl

<V>

Y libre

n

Tensor de esfuerzo
Componente del tensor de esfuerzo

Presioén hidrostatica

Tensor unitario

Tensor de esfuerzo viscoelastico
Esfuerzo normal

Esfuerzo de corte

Esfuerzo de corte critico

Primera diferencia de esfuerzos normales

Segunda diferencia de esfuerzos normales

Vector velocidad

Velocidad de deslizamiento

Velocidad promedio del fluido

Razon de la velocidad de deslizamiento y la velocidad promedio
Deformacion de corte

Rapidez de deformacion o de corte

Tensor rapidez de deformacion

Rapidez de deformacion en la pared

Rapidez de deformacion aparente

Rapidez de deformacion obtenida con deslizamiento

Rapidez de deformacidon obtenida en el limite en que D — o

Rapidez de deformacion libre de deslizamiento

Viscosidad de corte
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—

ol C «l

rz

Viscosidad compleja

Viscosidad a cero corte o en el limite 7./—> 0
Viscosidad dinamica

Viscosidad elastica

Peso molecular promedio en peso

Peso molecular promedio critico

Constante de viscosidad

Constante que depende de la estructura molecular del polimero
Viscosidad del fluido newtoniano

Diametro del contenedor donde se almacena el fluido
Diametro interno del capilar

Longitud del capilar

Longitud de la region viscométrica

Razon longitud a didametro del capilar

Presion atmosférica
Presion medida a la salida del capilar
Presion medida a la entrada del capilar

Diferencia de presion medida en los extremos del capilar

Componente axial en coordenadas cilindricas
Densidad del fluido

Tiempo

Vector de aceleracion por la gravedad
Energia interna por unidad de masa del fluido
Vector de flujo de calor

Componente axial del vector de velocidad

Esfuerzo de corte en coordenadas cilindricas



Nomenclatura

Qexp
Qteor
Qdesl

< & =

<

Esfuerzo de corte en la pared
Esfuerzo de cedencia

Radio del capilar

Componente radial en coordenadas cilindricas
Area de la seccion transversal del capilar
indice del modelo de ley de potencia

indice de consistencia

Gasto volumétrico

Gasto volumétrico experimental
Gasto volumétrico tedrico
Gasto volumétrico obtenido con deslizamiento

Amplitud de la oscilacion
Frecuencia de oscilacién
Maodulo de pérdida o viscoso

Modulo de almacenamiento o elastico
Modulo complejo

Fuerza producida por cargas eléctricas

Carga electrica testigo unitaria
Carga volumétrica
Vector de campo eléctrico

Constante dieléctrica del material

Constante dieléctrica del vacio
Resistividad volumétrica
Conductividad del material

Resistencia eléctrica
Movilidad de las cargas eléctricas libres de un material
Voltaje aplicado inicialmente a un capacitor

Voltaje aplicado a un capacitor



Nomenclatura

O % °

©

DPM
IF
FPPA

Capacitancia de un capacitor

Tiempo de relajacion dieléctrica

Nivel de energia cero de un material

Nivel de energia de Fermi

Funcion de trabajo de un material

Diferencia de las funciones de trabajo de dos materiales

Constante de Boltzmann
Temperatura absoluta

NUmero de iones en un liquido

Carga eléctrica de un electron
Espesor de la doble capa eléctrica

Coeficiente de difusion

Carga electrica por los iones adsorbidos

Corriente generada por el flujo o corriente de de chorro
Corriente de chorro generada en tubos de radio (R — «)

Potencial zeta

Distribucion de peso molecular
indice de fluidez

Fluoropolimero
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